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Sitzung voin 8. Januar 1883. 

• Vorsiízender: Hr. A. W. Hofmaiin, Prasident. 

Der Yor^i tzeiide begrüsst die iii der ernten Sitzinig des Jalires 
18íS‘) ersdiienenen Mitglieder nnd giebt dem Wiinsclie Ausdruck, dass 
das soebeii begonnene Jahr ein gedeililiches sowolil fíir die Gesellscliaft 
ais aiich für die einzelnen Mitglieder derselben werden mõge. 

Das Frotocolí der letzten Siíznng wird genehmigt. 

Der Vorsitzende heisst das in der Sitzimg anwesende aiiswartige 
Mitglied Hrn. AY. v. Miller aus Müiiehen. sewie Hrn. W. Ost\Yald 
aiis Kiga ais Gast willkommen. 

Hr. Tiemann berichtet, dass die Herren A, Baeyer iincl F. Beil- 
■steip die AYabl zii answartigen Yice-Prasideiiten, nnd die Herren 
A. Hilger, O. Jacobseii, M. Marker, Y. Meyer. Th. Poleck. 
H. Schwaiiert, J. Yolhard und O. AYallacli die AYabl zu aiis- 
■wãrtigen Mitgliederii des Ausschasses angenommen haben. 

Hr. Tiemann verliest darauf das weiter uuten abgedriickte Pro- 
tocoll der Yorsfands-Sitzung vom 7. Januar 1883. 


Zn aiisseríyrdentlichen Mitgliedern wrden proclamirt die Herren: 


C. Winkelmaniij 
Fr. Hieber, 

H. V. d. Lippe, 

O. Witticb, 

Pli. Sebneider. 
G. llenselingi 
G. Strumper, 

0. Theis. 

J. Brandt. 

A. Gotendorf. 


Freibiirg i,/B,; 


Y. Walter. ' 

E. Wack, 

AVilhelm Müller. Hann./Münden; 


Benehte d. T> chm. GeselKchaft. Jahrg. XVI. 



La2a*'u.N. 
lie 11 ri Tíiii Lor>. 

Ríideit (4eigy, i 

Vk i 1 i i a lii "W e 1 s . j 

Cari Kuriiantb. 

17 0 s t a e 1> e 11 e li ü t. > Münclieii; 

líYiiliam Beiisoii, í 

Artlnir Smithells B. Sc., I 
Jíiliiis Culieii. 1 

Kaii Bc^riiliarr. ! 

Charles A, Wittmack. 


C'hrisriati Sclüffer, 
E^!>^r Xoack- 


Stivassbnrg i./E.; 


Ricliard CRans, j _ 

. i Hochfeí a./M.: 

ít. Lopt. ' 

Dr. TheDilor ^Yassman ^5 Mainkur bei Frankfurt a./M; 
E. II. Keiser. Baltimore, Md., Ü. S. A.; 

Martin F r e u n d, Berlin. 


Zii aiis-crordeiitliclieu Mitgliedern werden vorgeschiagen die 

H erreii; 


l)r. Ar 111 and Jurissen, Rue 
siir la Foiitaine lOS, 

Dr. E 11 g e II P r o s t, Riie 

Joiiriiei 17 . 

Prof. Eniil I) nr and. Rue < 
riuii 42. Jnmet, [Belgien] 


Lüttich f (diircli \¥. Spriíig 
> inid 

, 1 H. Siaugheii); 

la bta- I 


Aiigust Startz, Aureliiistr. llAAacheii (diircli A. Classini 
iiiíd C. Stahlscdimidt); 

(4eurge M. Palmer, Cheni. Laborat. of Harvard Coüege, 
Cíimbridge, Mass., U. S. A, (durch C. Loring Jacdvson 
iiiid L. F, Kinnicutí): 

Loa is E. Levi, Chem* Laborat., Wiesbadeii (durch R. Fre- 
seiíiiis and H. Fresenius); 

Aiig, Sclineegans, Protest. CTjmnasimii. Strassbnrg i./E. 
(diircà R. FIttig und L. Wolff); 

Prof, ítalo Giglioli, R. Seuola Buperiore d’Agrieoitura, 
Pnrtiei (durch G. L. Ciamician und A. Oglioloro); 

J. Lwofí, stiid. chem .5 Waldhornstr, 27, Karlsriilie (durch 
K, Birnbanin und W. Kelbe); 



Zürich (durcii G. L n n g e 
j iind K. Heumaiin); 


Lí>iiis La 11 d o It. Platteiistr, IH 
(Hòtíiiigoii), 

Hearjlc Aner, Laborat. d. Poly- 
ícchuikunis, 

A a t o 11 V. S (* h a- ii e j-, Laborat. d. 

Foíytechnikuiiis, 

ííoinr. Meyer, Stadelhoferstr. 21, 

Ru d. Burckhardt, Plattenstr. 33 
(Fimitern), 

Haiitó Speiser, üiiterstrass 175, 

Alfred Eriist, Oberstrass 225, 

J a c q 11 e s H e e r , Oberstrass 
(Mübielialde), 

A1 f r e d Sim o n , Plattenstr. 17 
(Hottiiigeu), 

Felíx Weber, Pfasíadt b. Mülliausen (dnrcb E. Nõltiug 
and Ch. de la Harpe); 

C. A. Simon Th o mas, Haar- 
leinmerstr. 52, 

A. F. FI í) 11 e m a n n , Hooge- 
woerd 1, 

Josepb Strasburger, stud, chem., Poppelsdorfer Allee 98, 
Bomí (diirch O. Wallach und H. Klinger); 

W, Laun, . ) Cliem. Institut, Kiel (darch A. Ladeii- 

Adolf HesekieL \ burg und L. Rilgheimer); 

L. Gordon Paul, Ph. D., Holliday's Cliem. Works, New- 
York (diirch V. R. Plodgkinsoii und Alfred Wolf); 
Normaiiu Collie, 

Karl Grosner, 

Edward Joiies, 

Friedrieh Pecher, 

Kari Ra<‘h, 

Artdiur Riehardsoii, 

Max Ricbter, 

Eduard vSpeisberg, 

Dr. Otto Strecker, 

Jolianiies Stork, 

Willieliu Wisiiceniis, 

O. Knüfler, Leopoldstr. 82, Cothen (durch H. Wiciieihaus 
und F. V. Dechend); 

Paul Schottlaiider, Chemiker, 


t 


Leiden (durch J. M. vau 
Bemmelen und A, P. N. 
Fraiichimont); 


Pnivers.-Laboratoriuin, Würzburg 
(durch J. Wislicenus und C. A. 
Bischo ff),* 


Charb dtenburg. 


Dr. Tenner, Apotheker, Rostock, 


(durch J. F. Hoitz und 
Ferd. Tiemanii); 
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Cítri (h’iesÍBger. Cheia. Laboratoriimi, Erlangc*ii (diiirh 
W. Kaeüigf^ uiid E. v. Gericliten); 

Willy Eütrciier. rand. pliiL. Fionierstr. llr, Berlin (dairli 
C. Liehenuanil and A. Hagen); 

Eriísr Hasseiicamp. 

Apotlieker. I Karlsrahe (dnreli C. Engl(‘r uiul 

Bíjris CTFodnitzky, ^ H. Kast); 

stiid. chem.. 

Fritz Raseliig. Philippstr. .% Berlin (dnrcli C. G. Müller 
inid F. Jaeohson); 

H. M. Chemnitz, Chemiker a. d. American Crape Sugar í\)., 
Bnftalo N.Y. (durcli Th. Me ver and G. Ldsekann); 
Erastiis Ct, Smitli, Beloií. Wiscnnsin- ü. S. A. (dnrch 
H. Ffiibner and K. Biichka); 

Hans Huber, Staatsunterrealschiiie IB Wíen (dnrch L. v. 

Bartli míd G. Goldschmidt); 

J. Kissel- Assistent airi chem. Univers.-Laboratorium, Kiew 
(dnrch P. Aiexeyeff and J, Barsilowsky). 

Fúr die Bihliotliek sind ais Geschenke eingegangeii: 

137. Recuei! destravaux c}nmi«|nes desPaj^-Bas. Tome I. No. 7. Leide 38H2. 
82. T e c h 11 i s c li - C li e ni i s c h e rí Jahrhuch. 1881 1882, Herausgegeben 

Ton Riidolf Biedermann. lY. Jahrg. Berlin 1883. 

1333. Oeeli, C. 0. Ueher die geographische Yerhreitung de.s Hopfens ira 
Âltertliíime. Moskau 1882. 

1394. Crismer. L, La réaction de Perkin et le.s lois qui ia régissent. 
Bruxelles 1882. Sep.-Abdr. 

1395. Kraaz, Ricliard. Beitrag zur Kenntniss der Glieder der Piratocatcclui- 
süiirereihe, ira Besonderen des Eugennk, Tnaug. - Diss. Berlin 1882. 

1398. Plagemann, Alberto. Üeher Aminderivate des Dichlornaphioclimons. 
In íuig. - D!ss. Marbiirg 1882.^ 

Der Torsiízende: Der Schriftführer: 

A. W. Hofmanil. A. Piniier. 


Protncoll der Y orstands-Sitznng vom 7. Janiiar 1883. 

xlinves^end die ÍJerreii: xV. W. Píofiiuinii, x\. Bannow. E. 
Bauniann. O. Doebiier. S. Gabriel, A, Geyger, J. F, Hoitz., 
G. Krámer, H. Landolí. C. Liehernuuiiu A. Fiiiiier, Th. 
Poieck, E. Salkowski, F. Tiemann. H* AYichelhaus. 

1. Hr. Wichelhans theilt mit, dass er in Folge der diirch die 
Erôffmmg des nenen teehnoiogisehen Institnts der Umversiíât bedingten 
Yemehniog seiner Benifsgesehaíire iiicht mehr in der Lage sei, die 



Redaetioii der B(3ric!ite, niit, welcher er seit füiifzehii Jahreii betraiit,, 
i^ewtíseii sei, weiterzufüliren uiid bittet, an seiiier Stelle eiiicn aiideren 
Redacteiir z« erDoonen. 

Der Vorsitzeiulc !)edauerÍ 5 dass Hr. Wiehelliauw sieb genotijígt 
sebe, aiis eineni Amíe zu seheiden, desseii er iiu Interesse der deiit- 
scliiai cheiuiscluni GeseJLscliaft so lange Zeit iind init se grossem Er- 
foige gewalíet babe. Die StelUuig des Eedaeteiirs der Berichte sei 
zania! wabrend der ersten Eutwiekelungsperiode der Gesellscbaft eine 
iiii liohen Grade sehwierige gewesen. Der eiusicbtsvoilen iind aus- 
daueriideii Thatigkeit des Hrii. Wicbelliaus and der giückliclisten 
geschaftiicben Begabung dessídben sei es zu danken, dass diese Schwierig- 
keiteii überwunden worden seien. Der iiiclit genug zn riihmeiiden 
Pünktlichkeit, mit welcher die Berichte evschienen seien, glaube er 
einen grossen Theil des Gedeiheiis, dessen sieb die dentsche cbemiselie 
Gesellscbaft erfreue, zusclireibeii zu inüssen. Er glaube irn Siíine des 
Vorstandes zu bandelii, wenn er Hrn, Wichelhaus den Dank der 
(ieseliscbaft votire. 

Zum Redacteur der Berichte wird darauf Hr. Tiemaiin gewâblt. 

2. Zu Mitgiiedern der Publications-Commission werden die Herreii 
H. Landoit, C. Liebermann, A. Pinner, F. Tiemann imd 
H. Wichelhaus wiedergewâhlt 

b. Fíir deii Gelmlfen der Eedaction werdeii 2250 Jl^ für den Ge- 
hülfen des Schatzmeisters 1000 Jí und für den Gehíílfen des Secre¬ 
tariais 500 jfí bewilíigt. 

4. Der Vorstaiid, genelnnigt nachtrãglich die für die Herstellung 
des Registers voni Jabrgang 18H1 der Berichte aufgewandte Snmnie. 

5. Es wird eine aus den Herren J. F. Hoitz, C. A. Martins, 
F. Tiemann und fí. Wichelhaus bestehende Commission ernaiint, 
welche dem Verstande Vorschlãge zur Verlangening resp. zur Ver- 
ãnderuiig des mit der Buchliandlung von R. Friedlaiider & Soliii 
gescMossenen, am 31. December 1883 ablaufenden Vertrages 
macheii solL 

6. Einen von Hrn. CarlJehn an den Vorstand gesteliten Anírag 
auf Einfiihrung der sogenannten Puttkammer^sehen Ortliographie in 
die Berichte glanbt der Vorstand ablehneu zu miissen. 

7. Einem Ersuchen des Yereins deutscher Ingenieure um eine gut- 
achtliche Aeusserung über die auf chemische Erfindungen beziiglichen 
Bestimmungen des deiitschen Patentgesetzes glaubt der Vorstand nicht 
alsbald Folge geben zu sollen, da es ihm wabrend des Semesters nicht 
inõglich ist, in ansreichender Weise die Aiisichten seiner zahlreichen 
auswartigen Mitglieder über die einschlâgigen Fragen einzuholem 
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8 . wird besclilossen, die jedem Heít(* der Berklite beiliegeiide 
Juhiili&ungíiW diireii deii Abdrack der Xitel clerjeoigeii Patente, voii 
i^icíi Rêferate in dem betreffendeii Ilelte beiiiitleii, zii vervoll- 
bíáiidigeiL 

Der Yorsitzende: Der Scliriftfülirer: 

A. T\". H t» t* m a u ii. F e r d. T i e in a n ii. 


Mittlieihingeii. 

1. O. Wall ac h: Znr GesoMelate der MetaBitrile. 

(.Eingegaiigen aiii 18 Deceinbci.) 

Eine niit den Saiirenitrilen isomere Kòrperkiasse ist znerst iiii 
Jíihre l<Sf>7 voii A. W. Hofmann imcl unabhangig von diesem, aber 
ein Jahr spater. von Alendelejeff^) '■^prognosticirt/< wordeii. 
Ditíse Thatsaclie babe ich zweirnal sehr imclidriicklieb iii der 1876 
ersebieneiien Abhaiullunghervorgehoben, in webdier icli inir den 
Yorschkg erlaiibe, jene Kõrperklasse Metanitrile zii nennen. Die 
beideii Steilen lauten: 

(1. c. S. 1.) ^)Von A- W. Hofmanu sowohl wie von Meudelejeff 
ist sdion vor lãngerer Zeit darauf aiifmerksain geinaclit worden, dass 
tbeoretiseii eine mit den gewõhnlicben Niírilen isoniere Reihe mog- 
licli ist. 

(1. c. S. 11b iind 120) -V .so würden aber nnr die Kitrile 

der zweibasisclien Slíaren zu den isomeren NitrileiH gehüren, deren 
Darstelinng (1, c. S. 1) von Hofmann und Mendelejeff angestrebt 
■wiirde. Die Faranitrile der einbasisehen Saaren würden clensel!)eii 
dagegen nieht ganz entsprechen, ^veil ihnen eine verdoppeite Formei 
znkommt. Es bleibt demuach für die einba>siseben Sanren nocii die 
íbeoreíische Mogiichkeit einer vierten Art von Nitrilen übrig, welcho 
die von deu Genaiiiiten gefbrderten Bedingungeii erfüllen 
Hiiissein und welcbe ich Metanitrile nennen wilL«. 

Wenii angesichts dieser Thatsachen nun Hr. W. StãdeD) in seiner 
eben erschienenen Bemerkiing »zur Geschielite der MetanitrileHrm 
R. Mdhlau den Yorwurf maclit, es sei >'» 2 um Mindesíen migenau^. 

Diese Berichte 111, S26. 

3) Zeitscbr. f. Cliem. 1868, 658, 

^ Aun, Chem. Pharm. 184, 1. 

Diese Berichte AY, 286E 
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wexui er sage, Wallacli habe im Jahre 1877 die Metaiiitrile /pro- 
gnosticirt^, so ist diese Aussíelliing ihrem Iiihalte nacli bereclitigt. 
Melir ais iiogereclitfertigfc ist es aber, weiiíi Hr. Stâdel weiter die 
Bebaiiptung aiifsteilt: >-'Als Erklarung der von Hni. R. Mdhlau 
adoptirteii Aiischauuiig kami allerdings die obeii citirte Stelle 
in Hrii. Wallíicli’s Abhandlung dieuen.« Die citirte Stelie ist die 
Seite 120, deren auf die Anscbaniing des lirn. R. Mdlilaii bezüg- 
iicher Inlialt oben abgedruckt ist. 

Dass Hr, Mdhlau meine Aiischaaungen betreffs der GescMchte 
der Metíinitrile nicht adoptirt hat, ist nunmehr nachgewiesen. Forscht 
man aber in der Literatur nach, wie wohl ein Irrthum, wie der des Hrii. 
Mdlilan hat erregt werden kdnnen, so findet man bald den Schuldigeii, 
gegen den die Brbitteriing des Hrn. W. Stâdel sich eigentlich liãtre 
•wenden sollen. Im September 1877, also grade ein Jalir nach Er- 
scheineii meiner oben citirten Abhandlung verdffentlichte nâmlich Hr. 
W. Stâdel eiiie Arbeit über Isoindol, in welcher es wdidlich^) heis.st, 
vist somit ein Recht vorhanden, die Formei líl dem Isoindoi zu- 
zuschreiben, so erscheint dasselbe ais der Vertreter eiiier besoiidereii 
Kõrpergruppe, weiche Wallach kürzlich prognosticirt míd mit 
dem Namen Metanitrile belegt hat,-’; -) 

Mit dieseii Bemex’kiingen darfte der von Hrn. Stâdel mit Recht 
•so lebhaft gewünschteii historischen Gerechtigkeit bezüglich der Ge- 
schichte der Metanitrile Genüge geselieheii sein. 

Allerdings macht Hr. Stâdel mir in seinen neulichen Bemer- 
"knngen noch einen zweiten Vorwurf, mit dem es aber dieselbe Be- 
vvandniss hat, wie mit dem ersten. Die Fassung eiiier Stelle meiner 
nunmehr vor bald sieben ^ahren geschriebeueii Abhandlung soil dem 
unbefangenen Leser die »Yermuthung'á aufdrângen konnen, ich hâíte, 
'Hvemi auch nicht direkt'< Hrn. Stâdel ein unberufenes Eindrãngeii iíi 
mein Arbeitsgebiet vorwerfen wollen, leh hoffe der >mnbefangene 
Deser wird diese Auffassung nicht theileii, stehe aber nicht aii, be- 
sonders zii erklâreii, dass es mir nie eingefallen ist, die ünabhângíg- 
keit der xirbeiteii des Hrn. StâdeTs in Zweifei ziehen zu wollen, 
sondem dass idi im Gegentheil die von Hrn. Stâdel beanstandere 
Fassung meiner Worte nur so wãhlte, um hervoríreten zii lassen, dass 
ich meinerseits durch meine von ganz anderen Gesichtspnnkten aus- 
gehenden Arbeiten zii âhnlichen Versuchen geführt werden inusste, 
wie die sind, weiche Hr. Stâdel vor mir verofíentliciit hat, dass ich 
also nicht zn meinen Versuchen erst durch die seinigen geführt seí. 

Biese Bericlite X, 1834;. 

‘^) Bieselben Worte finden sich in dem von Hrn. Stildei redigirteii Jahros- 
bericht Y, 365. 
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2. G. Benz: tíeber die primâreaíuiid seciiadaren 
ISTaplitylaímne. 

(Eini^egangcii ain 23. Docemher.) 

Bis vor eiii paar Jabreii hemclite die Aiisieht, dass das Aainíoiiiak 
íiiif die Dormaleii einwerthigeii Fhenole aiicli bei liohci-er Teiuperatnr 
niebt oder doeli ho gat wie nicbt eiiiwirke. 

Derart liefert das Beiizolphenol, iiach deii^Aiigabeii voii Laureiit^). 
selbst bei nielmvõcheutlicbeni Erhitzen niit wasserigem Aiinnoniak 
nnter Versehliiss aiif 100 bis 300^, iiur Spareri von Aniliiu 

Audi bat Bülley -) bei Anweiidiing voii alkoholischem Aniinoinak 
keiíie viel gunstigere Resultate erzielt. 

xAnderseits ^var txír mehrwerthige Flieiioie allerdings schoii be- 
kaniit. dass ^ie mit xAiiimoniak reagiren. bezw. Hvdroxyl gegeii Amid 
austaiiscben konueii. 

Ich eriiinere liier nur aii dieUeberfübruiig desFlilorogiucias in Fhior» 
amiii®). des xAurins bi Fararosanilin, der Rosolsaure in das gewohii- 
licbe Rüsaiiiliid). 

In iieuerer Zeit habeii Y. Merz iiiid W. Weitli*’) gezeigt, dasa 
die ümsetziiiig der einwertbigen Fhenole mit Ammoniak und Anilin 
durcb die Anwesenheit einer wasserentziebenden Bubstanz (Gblorzink)' 
iTiigemein gefordert wird. 

Sie erhielteii beim Erhitzen von Pbenol mit iiniiin und Cblorzink 
aiif 250*^ erbebliebe Mengen von Diphenylamin; Fhenol nnd Clilorzink- 
ammoniak lieferteo xAniiin und ziidem etwas Diphenylamin — letzterea 
zweifelios iii Folge einer secundãren Reaktion. 

Aiis |?-Xaphtol and Cblorzinkammoniak entstaiid bei 200 — 210^ 
eine Miscbung vou nur wenig Mononaphtylamin mit vielem Dinapbtyl- 
amin. 

Die Reaktionsverhâitnisse des «-Naplitols imter solcben Ümstânden 
waren nocb niebt ermitíelt worden; aucb lagen iiber das Verhalteu 
der beiden Naphtole zii anderen Chlormetallammoniaken, so nainent- 
liüh zum Chlorcalciumanmaímiak, nocb keine xAngabeii vor, wesswegeu 
kb auf Yeranlassung der HHrn. Frofessoren V. Merz und W. Weitb 
eine Bearbeitung der bier vorliegenden Aufgabe iibernommeii babe. 

ZunachsT einiges über die Darstellung des Cblorcalciimiaminí)niaks. 

Leitet maii über wasserÊL*eies compaktes Cblorcalcium trockenes 
Aiimioniakgas, so niiimit ersteres unter starker Wãrmeentwickelung 

b Joam. fàr prakt. Cbemie 32, 2S3. 

-) Jabresbericbt für 1870, 540. 

Aim. d. Cbem. u. Pbarm. 119, 199. 

b Biese Beiicbte A, 1016 a. 1123. 

Dieso Bericbte XIII, 1298. 



rfirhlich von letztereni aiif und zeríallt in i‘in weisses Piilver. Bei 
Ainvendiing voii gepulverteii» Chlorcalciuiu war die Abvsorptioií uach 
etwa zwoff Stiiiideu eíiie mu* noch geringe^ und ich bekam eiii Prá- 
panií, das bis zn 47 pCt. Aimnoniak enthielt. 


Kiinvirkung von Chiorcaloiumammoniak aiif die beiden 

Naphtole. 

L p*-Naphtol. 

üa das Clilorcalcium bekanntlieh viel weniger síark Avassereiit- 
zieliend wirkt wie das Chlorziiik, so hoffte ich bei der Einwirkiing 
des Chlo]-calcÍLimamrnoniaks auf /:i-Naphtol in überwiegender Menge 
|i-Mononaphtylamin zu erhaiten. 

Eiiie Reihe von Versiichen haben diese Annaiime in der That 
bestíitigt, 

p»-Naphíol wnrde mit Chlorcalcinmaminoiiiak im Verháltniss von 
1 zu 4 C4ewichtstheilen inuig verraischt und im geschlossenen Rolire 
acht StLinden anf 2(Í0—270® exdiitzt. 

Der Rohreninhalt bestand aus einer oberen, roílígelben, stralilig 
krystalliiiischen und aus einer unteren weissen, anscheinend kõrnig 
kiystalliiiischen Schicht. Beim Erwârmen mit salzsaurehaltigem 
Wasser lõste er sich bis auf geringe Mengen von einem dniikeln KÕr- 
per, welcher abiiltrirt wurde. 

Alies bei der Reaktioii gebildete Monoiiaphtylamin niusste wolil 
ais Salzsáureverbindung im Filtrat eiithalten seiiu wo sicli aiicli ein 
Theii des etwa noch unverânderten Naphtois befinden konnte. 

Das Filtrat, weiches beim Erkalten in grosser Menge kleine 
Blattchen absetzte, habe ich mit überschüssigem Ammoniak ver- 
imschí, mit Aether geschüttelt und diesen abgehobeii. Der Aeíher 
wurde seinerseits, um alies |^-Naphtol zu entferiien, mit Natronlaiige 
behandelt, wieder abgelioben und scbliesslich abdestillirt. Dabei ergab 
sich ein blátterig krystalliniscber Rückstand, der sicb in vielem heisseii 
Wasser lõste und beim Erkalten der Lõsiing in peiimiitterglanzeiideii 
Blattchen wieder anschoss. — Die Krystalle schmolzeii bei 112®; sie 
wurdeii von verdünnter kalter Salzsâure leicbt und obne Rückstand 
aiifgenommen. Durcb Essigsâureanbydríd entstand eine Acetyiverbin- 
dung, welcbe aus beissem Wasser in weissen, lebbaft gianzenden 
Blattchen krystailisxrte und bei 132® scbmolz. 

Der Scbmelzpunkt und die übrigen Eigenscbaften, sowobl díu' ur- 
sprüngiicben Substanz wie aucb ihres Acetylderivats, beweiseu, dass 
sicb primares pí-Napbtylamin gebildet haííe — und war die Menge 
eine ganz bedeutende. 

Wie scbon erwábnt, bleibt bei der Einwirkiing von salzsiiurebalti- 
gem Wasser auf die Reaktionsmasse von /^«Napbtol und Cblorcaleium- 
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íiuiiiiCHiifik eiiJ dioikler Ivürper imgMst, Da (i-Diiiaplitylamin sicli io 
Salzsíiiire iiielit !(>st. .so amsste alies solches bei der Beaktieii í»;elai- 
clete Aiiiiii iii dieseni íliicksíaiKle eiithalteu seiii, 

Derselbe worde. lun etwa noeh vorliaiuleiies /i-Na,|>]ií()i zu eiit- 
fenien. iiiit Naíronlaiige aiisgekoelit. \Yirkiicli liess sich iiiioier. uud 
zwar je nacli üiBSííioíleii , melir oder weiiiger Naplitol 3)aelíweisi‘ii. 
Iii Aether iind Alkohoi war der Rückstand nur wenig lüsliclu dagegeii 
rektiv leicbí lõslicli in kochenclem Benzol. Aus der cluiikel gcfarbten 
Benzuildsuiig krystallisirten beim Erkalten kleine, diirch anbangeiide 
Miitterlaiige gefárbte Blattehen, welclie beim Wasclien niit kalteai 
Alkohoi fast farhlos wurden und ansgezeichneten Perloiutterglanz ei-- 
laiigteii. Ihr Sciiinelzpiiiikt lag bei 170 — 171k 

(lenaii die liier iiiitgeíheilteii Eigenschafteii werdea voiiMerz und 
"Weith dem zuersí roíi ilmen dargestellteii |i:»-Dinaphtylamin zuge- 
>chriebeii. 

Beim Erliiízen einer Mischung von /i-Naplitoi nud Clilorcalciniii- 
aimiioidak entsielií also soAvohl das priniare wic das secundaro 
Naphtylannii. 

Um den Einiiuss verschiedener Temperatnr sowie Dperaíious- 
dauer aiif die Aiisl>eutebetrage aii deu zwei Amineii kenneii zii leriien, 
babe ieb eine Reihe von Yersiicben ausgefübrt. 

Erbitzte ich f^-Napbtol mit der doppelteii und vierfacbeii Meiige 
an Chlorcalciiiniammoniak wãhrend zwei Stunden auf 200^^5 
standen 20 und 22 pCt. vom Gewicbte des ersteren an p’-Napbtylainin; 
naeh acbt Stunden bei derselben Temperatnr batten sich dagegen 
38 pCt. und wiederiim nach acbt Stundem aber bei 240—250^, 50 pOt. 
primares Amiu gebildet. Die grõsste Ausbeote an - blaphtylainin 
(6o pCt.) erhielí ich beim achtstündigen Erhitzen von fZ-lYaplitol mil 
der vierfachen Menge an Chlorcalciumammoniak auf 200—270^. 

Was das Dinaplitylainin betrifft, so entstand es bei 200^ in nur 
geringer Menge. Dieseibe beiief sich nach zweistíiudigeiu Erbitícen 
auf 2pCt., nach achtstOndigem auf 4 pCt, vom Gewdcht des ange- 
waiidten Naphtols. Dagegen betrug die Menge bei 240'^ und acht 
Stunden langer Operationsdauer bis l2pCt, naeh derselben Zeit jedoeh 
bei 260—270^ gegen 16 pCt., wiederum auf das Naphtol bezogen. 


Es Imite Interesse festzusteUen, wie ^ie Ansbeute an (^-Mono- 
naphíyl- und ^-Biiiaphtylamin aus dem ^-Kaphtol sich gestaltet, wenii 
nicht anhydrísches, soiiderii noch wasserhaltiges Chlorcalcimnanpiioiiiak 
benutzt wird. 


Diese Bcrichte XIIÍ, 1291. 
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Das luir iii zwei Fraparaten zur Verfüguiig stehende granulirte 
Clilürcakilim eiitbielt IG míd 19pCt. Wasser. Es absorHrte iniier- 
haib zwdlf Stnndeii ini trockenen Animoniakstrom bis zii 90 pCf seiiies 
Dtíwichts íin Amniojiiak, so dass ein roicblicli 45 procentiges Praparat 
erhalteiJ wurde. 

ícb babe das § - Napbtol mit dt*r doppelteii bis vierfacheii Ge- 
wichtsmenge aii solcber Substanz unter Venscbluss erhitzt. 

Bei rolativ niedriger Temperatur, so gegeii 200^, entstaiid eine 
zusammeiigebackene, nur an der Oberflüche rothgelb geiarbíe Masse; 
bei hdherer Temperatiir, beziehungsweise 2G0—270% biideten sicii da- 
gegen deiiílicli uiiterscheidbare TheiJe, namlicb eine obere rotbgelbe, 
strahiig krysíallinische und iintere weisse, dichte Schicbt. 

Die Reaktiüiismasse babe ich in der früher bescliriebeiien Weise 
Terarbeitet imd im Wesentlicheii aucb dieselben Beobacbtaogeii ge- 
macht, 

Zuníichst mdge die Ausbeute an fí-NapbíjIamiii besprocbeii werdeo. 

Beim zweistüiidigen Erhitzen des /5i-Naphtols mit der doppelten 
bis vierfachen Gewicbtsmeiige an Chlorcalciumaminoniak auf 200® eiit- 
standen 25—2b pCt. vom Gewicbte des erstern an Naplitvlaniiíi, nach 
adit Stunden 45. nach 52 Stunden 70 pCt Erhitzte ich auf 240—250‘b 
so belief sicb die Ausbeute nach acht Stunden auf 55 pCt. Ihreii 
Hõhepunkt, mit 80 pCt. vom Gewicbte des angewandten Naphtols, 
erreiclite dieselbe, ais icb ein Theil Naphtol mit vier Theilen Chlor- 
calcinmammoniak zuerst zwei Stunden auf 230—250® und daiin secbs 
Stunden auf 270 — 280® erhitzte. 

Dinaphtylamin entstand bei diesen Versucben nicbt ganz so vieb 
wie bei denen mit dem wasserfreien Chlorcalciumammoniak. Bei 200% 
nach zwei Stunden, war die Menge sehr gering; nach acht Stunden, 
bei derselbeii Temperatur, wurden 2 — 3, nach 32 Stunden gegen 
10 pCt. vom Gewiehíe des Naphíols an secundarem A min erhalten, 
dagegen bei 250® und 2<>0—270®. je nach aclit Stunden, 8 heziehungs- 
weise 14 pCt. 

Um über die aus dem ^-Naphtol unter rerschiedeoen Umstanden 
erlangte Ausbeute an primâreui', sowie secundarem Naphtylamin ein 
iibersichtlicbes Bild zii geben, babe ich meine Yersiiche tabeliaiiscli zti- 
sanimengestellt, und zwar geordnet: a) nach síeigeiiden Temperaturen, 
b) bei gleichen Temperaturen nach der Dauer der Erhitzung, Die in 
der Tabeile bei den Aminen angegebenen Proceiitzablen bezieheii sicb 
auf Procente vom Gewicht des angewandten Naphíols: 
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Das f)*-Naplitylaiiiin geht bekaiiiitiich, weiiu aiicli nar iangsaai, 
schon mit gewohnlichera Wasserclampf über and war daher bei Be- 
iiiiíííuog voji überliiteteni Dampf eiiie rasche Verdücbtigung* 2:11 erwarten. 

Ich babe iiun vorsiicbtj das in der Reaktionsmasse des f?-Naph- 
tols mit dem Ghlorcalciumammoniak enthaltene primáre Amin einfacb 
durcb Destillation mit uberbitztem Wasserdaiapf vom Chloixalciuiii 
uiid l^-Dinapbtylamin m trennen, 

Zu dem Bebiife wurde eine Reaktionsmasse, welche beim achí- 
stiindigen Erbitzen von 15 g ^-Napbtol mit BOg wasserbaltigem Chlor- 
calciumammoniak aiif 270^ entstandeii war, in einen Kolben gebracbí, 
im Oelbad auf 240*^ erbitzt niid dann bei vorgelegtem KGliler mit 
"Wasserdampf behaiidelt, welcber eixi auf 260^ erhitztes Scblangenrobr 
dnrcbstricben batte. Zuiiâcbst entwicben Strõme von Ammoiiiak. dann 
erscbienen im wâsserigen Destillate glanzende, weisse Biátteben; aucb 
bildeten sich im Küblrohr, in Folge voraiisgegangener Scbmelzung, 
eompakte Partieen, spater folgte eine ziemlich roth gefarbte Siibstanz. 
Damit ging die Destillation za Ende. 

Im Destillationskolben hinterblieb eine dimkle Masse, weicbe, wie 
üblicb verarbeitet, 3 g /DDinapbtylamin, aber nur Spuren von pri¬ 
marem Amin lieferte. 

Das weisse, blâtterig krystalliniscbe Destillat íarbte sicb an der 
Lnft bald rotblicb. Ich babe es in Aether aufgenommen, diesen mit 
Lauge gescbüttelt, dann abgeboben nnd abdestillirt. Es binterblieben 
10.3 g ^-Napbtylamin. 

Das auffallend viele ^-Dinaplitylamin im Destillationsrückstande 
(20 pCt. vonrGewicbt des angewandten ^-NapbtoLs), sowie die gegen- 
über andern Versuchen etwas geriíige Ausbeiite an |:í-Mononapbtylamiu 
(70 pCt.) mnssten die Annabme hervornifen, dass sich das |íí-NapbtyI- 
amln in Gegenwai4 von Chlorcaleium bei bõherer Temperatur tbeil- 
yreise zersetze. unter Bildung von secundarem Amin luid AmnKmiak 
im Sinne der Gleicliung: 

•2 CioHt . NHi = NHs + NH. 

Diese Annabme wurde bestâtigt. ais ieb 10 g reines j^-Napbtyi- 
iimin mit der doppelten Gewiebtsmenge an Chlorcalciimi 10 Stiinden 
lang im gescblossenen Robr auf 270—280*-* erbitzte, Die Reaktions- 
masse binterliess beim Auskochen mit salzsâurebaltigem Wasser 
4g graiígelbes ^-Dinapbtylamin. Eimnal aus Benzo! umkrystallisirt, 
bildete es perimntterglâi?zende Blâttchen, die den erwarteten Sclimelz- 
punkt 170—17 P zeigten. 

Durcb Cblorzink- wdrd das fí-Napbtylamin noch weit durcb- 
greifender zersetzt wie durcb Chlorcaleium. Bei einem Versuch, 
welcber, unter Anwendiing des ersteren Cblonnetalls, im Uebrigen 
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íiíjeiiíUi so wie oben aiitíiíeíuh3‘í wurde, Lli^beii luir 35 pOt. dea primáreii 
Aiiiios uiiveríiiiclert. 

IVeiter zei^te sidi, dass das |i-Naphty]aniin schon behii Erliitz^^n 
für sicli alleiíi in Dinaplitrlaiuin übergelit. 

10 g des MíiuonapbtylaiiiiíJS wurden wíihrend aeht Stiindeii bei 
íSO—300*^ erlialten. Driick fanei sieh iin Yersiichsrohr nicht vo3% aber 
ílei' Gerucli iiadi Amiiioniak war unverkeniibar. Die gebraiichliclie 
Aei-arbeitiingsweise liefeite 0.35 g Binapbtylamiii , also 3.5 pCt. vom 
Gewiclit des primaren Ainiiis. 

Dieser Betrag sclieint übrigens. wenigtens miter den vorhiii aiis- 
gefülirteii Terlialínisseii. ein Grenzbetrag zii sein, da ich bei 16 stiin- 
digrm Erhitzeii von ^loiioiiapbtylamin wieder aiif 580—SOO^ keine 
gWlssere Au.^beute an Dinaphtyiamin erhielt. 

IL «-Naphtcd. 

Ylrd eine Misdiuiig von «-Naplitol und Ghlorcalciiimammoniak 
auf 240—270*'* erbitzt, so entsteht in reichlicher Merige íí-Moho- 
nap!it}ianiin. 

Bei Aiuvendiing von wasserfreiem Cblorcaleiamamnioniak bildete 
der Rdhreninhait eine weisse, stellemveise rotbgelbe Masse, bingegen 
war er, wenn wasserbaltiges Cblorcalciumammuniak genommen Wurde, 
inii‘ aii der Oberliâcbe gefiírbt: in diesem letzten Falle liatte offenbar 
eompleíe Hebmelzung stattgefunden, aber eine Scbicbtenbildnng Hess 
bieli nicht erkennen. 

Die Rõhreniiihalte liabe ich, wie früher beim (i-ISÍaplitoi angegeben 
wordeii ist, verarbeitet. Beim Aufsclimelzen der Rõliren zeigte sicli 
ein geringer Drnek, was ich bei den Rohren mit |:^-Napbtol nie beob- 
aclitet liabe. 

Das robe, nocli nicht krjstallisirte es-NaphtjIarain waa" stets 
timikelgraií gefarbt, aber es selioss ans seiner Lfíaaiig in warmeni' 
Fetrolâíher ohne Weiteres in farblosen. glanzenden Nadeln an. 

Sclnnelzpiiiikt, wie normal, bei 50^. 

Ans dem í4-Naphtol entsteht, neben dem primaren, gleiclifalls 
seeniidares Amin. Doeh 'war dessen Menge eine geringe; anch bot 
die Reiiiigung des seciindârens Amins, welclies ziinâchst blos ais eine 
dnnkie, zahe Masse erhalten wnirde, grosse Schwierigkeiten, so dass 
ich niicli begnügt babe, die Aasbeute an primarem Amin zii be- 
stiiiiinen. 

'Zwei Versnche, bei denen íJí-Naphtol mit der doppelten Gewicbts- 
liienge, im einen Falle an wssseAeiem, im anderen an wasserhaltigem 
ChlorcakitiíMmtóoniak aeht Stnnden lang anf • 240 — 250*^ erhitzt 
wtirde, fxgaben 55 bezw. 60 pCt. viím Gewicht des Naphtols an pri- 
'iráteia Amin- Die grdsste Ansbente an solchem Amin, namlich* 



74 pCt., erhielt icli beim Erhitzeu des Naplitols nnt der vierfaelien 
Menge aii wasserhaltigem Chlorcaleiumanimoniak wahrend S Stiindeii 
aiif 270^‘. 

leh iiiochte hier iiicht luierwahnt lasseii, dass sich das «-Napbtyl- 
atnin beim Erhitzeu mit Cblorcalcium oder Cliiorzink aiif 280*^ analog 
zersetzí, wie das |í/-Naphtylaimii, aiso in Ammomak iind cx-Dinaphtyl- 
amiu, jedooh ist die Menge aii gebildetem Dinaplitylamin viel kleiner, 
ais bei der isomeren /íí-Verbindung und ist dasselbe sehr niireiu. 


Eiiiwirkung vou Ohlorzinkaminoniak aiif die beiden 

Naphtole. 

1. f?-NaphtoL 

Wie Versuebe, welclie dem liiesigen Üiiiversitatsiaboratoriiim an- 
gehoren, zeigeu, entsteht beim Erhitzen einer Mischiiug vou |i-NaphtoI 
und Cblorzinkammoniak auf 200 ^”' luir weuig primares 5 aber viei 
secundares Amin. Ich babe das Yerhalten jener Mischiing bei nocb 
boherer Temperatnr nntersucht. 

10 g i^-Napbtol werden mit 40 g Cblorzinkammoniak initer Ver- 
schluss auf 280*^ erbiízt. Die Reaktionsmasse bestaiid aiis einer 
uiiteren gelblichen. durchscbeinenden und aus einer oberen weissen, 
anscbeinend krystallioiscben Scbicht. Beim Auskocben mit saksaure- 
baltigem Wasser blieb viei Ríickstancl. Derselbe lieferte nacb dem Ans- 
ziaben, mit Natronlange u. s. w. 8.2 g nur scbwacb geiblicb gefãrbtes, 
ziemlicb reines Dinaphtylamin. Aus der sauren Lõsuiig wurden. nacb 
bekanntem Yerfabren, 0.4 g Mononaphtylamin erbaíten. 

Eiu zweiter Yersucb, wieder mit 10 g i^-Naplitol, ergab 0.7 g 
Mono- und 7.7 g fí-Dinapbtylamin. 

Die Yersncbe sind übrigens in geschlossenen Gefássen vorzii- 
/néW'en. Wenigstens erbielt icb beim Erbiízen der üblicben Mischung 
'vott '^-UÍaphtol und Cblorzinkammoniak im oífeneii Iiolben niid ini 
Oelbad auf 240—250** nur schwarze, schmierige Siibstanz, und diese 
lieferte zunâcbst blos dunkles, pecbiges Dinaphtylamin, das scbon 
unter warmem %"asser õlig wurde. Dureb Destiliation im liift\er- 
dünuten Haume, bferaiif Losen des rothgelben Destillats in warmem 
Benz'ol, aus dem vreisse Blatíeben anscbossen, lásst sicb deraríiges 
Dinaphtylamin rein erbaíten. 

Audi beim Erhitzen von ^-Naphtol und Cblorzinkammoniak wâh- 
rend acbt Stunden auf 240—250“ in einem Wasserstoffstrorn bildete 
sicb schmierige Masse, und gelang die Reingewinnung des Dinapbtyl- 
amins nur auf umstâncllicbem Wege. 

, Dureb Ziigabe von Wasser zur Mischung von (i-Naphtol und 
Cblorzinkammoniak lioffte ich deren Wecbselwirkung so abândern zu 



kyouen, dass mehr primares und weniger secimdáres Auiio eiit- 
steiieii Avürde. 

lUg ^-Naplitol, 40g Chlorzinkainmomak und 20g Wasser wiirden 
aclit Stuiideii iang aiif 260''> erhitzt. Aasbeiite: 3.G g Dinapbtylaniin 
und 0.45 g Mononapiitylamiii. 

Unter dem Eiiiíiusse des Wassers war aiso der gesamiiite Reak- 
íionsbetrag kleiiier gewordeii, aber das Yerhaltniss des primâren zuni 
seeuíidüren Amin liatte sicli nicht wesentlicb geaiidert. 


IL íz-NaphtoL 

«-Naphtoi wurde niit seinem vierfachen Gewicht an Chiorzink- 
amiiioniak auf 200® erliitzt. 

Der Robreninbalt bestand aus einer gelbikh geíarbteii, diircli- 
scheinendeii, imtereii und einer braunrothen, zâlieii, oberen Scbiclit. 

Die übliclie Verarbeitimg (s. /Í-Naphtol und Ghlorzinkannnoniak) 
desselben unter Auskocben mit Salzsãure, dann mit Natronlauge, lie- 
ferte eiiie braungelbe, zâbe Masse, welebe wobl alies bei der Reaktioii 
gebildete a-Dinapbtylamin entbalten musste. Ibr Gewicbt betrug bei 
einein Versucli 60, bei einem anderen 67 pCt Ton demjenigen des an- 
gewaiidten Naphtois. leh babe diese Masse, bebufs Reingewinimng 
des secundaren Amins, wiederholt im lutoerdümiten Raum destillirt, 
so hell gefarbt erbalten und hierauí* aus Weingeist umkrystallisirt. 
Docli waren quadratische Blâttchen voni Scbmelzpunkt IIP, wie 
Landsboff^) fiir das a-Binapbtylamin angiebt, auch beim ofteren 
Umkrystallisiren nicht zu erzielen, sondem immer entstanden zwar 
weisse, aber luir krystallinische, warzenformige Bildungen, weiche 
uuregelniâssig von 70—76^ schmolzen. Durch Darstellung des Pikrats 
dieser Substanz, Umkrystallisiren desselben und dann Zersetziing durch 
Ammoniak erhieit ich einen Kõrper, welcher aus warmem Weingeist 
iii klelnen glanzenden Nadein krysíallisirte. Bchmelzpunkt nun zwiseheii 
109 und 110*'. 

Diese Verbindung zeigte die Reaktionen des «-Dinaphtylamins, 
Sie lõste sicb in concentrirter Scbwefelsaure gelb auf, und diese ^ 
Farbe giog allmãblicb, beim Erwãnnen rasch. ins Grüne über, Audi 
wurde die alkoholische Ldsung durch Bisencblorid bellgrun gefarbt. 

Spurenweiser Gebalt meines Praparates an einer tremden Yer- 
bindung wird wohl der Grund seiner besonderen Krystallisatioii ge- 
wesen sein. 

Die AnáLyse des spater besprocbenen Acetylderivats bestãtigte 
ubrigens, dass das obige Frãparat wirkiich ein Dinapbtylamin war. 


b Diese Bericbte XI, 6B8. 
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Dinap htyla mine aus den Mononaphíoleri und Mono- 
n aphtjlaminen, 

í«-Dinaphtylaiiiiii und jS-Dinaplitylamin. 

Die beideii einfaclien Dinaphtylamine habe ich aiicli durdi Erhitzen 
der einander entspreclienden Naphíole und Naphtylamine niit wasser- 
eníziehenden Agentien dargestellt. 

5g jií-Naplitylamiii, ebensoviel ^-Naplitol und 10 g Ghlorcalcium 
lieferten beim achtsíündigen Erhitzen auf 270—280® G.3—6.7 g ^-Di- 
naphtylamiii, 

Olilorzink wirkt imr zii befíig und erhielt ich bei dessen Anwen- 
dung ein zunachst ganz dunkel gefarbtes ^-Dinaplitylamin, welches 
unter 100® schmolz. Docli koiinte es durch Destillation ini Tacuimi, 
dann Krystaliisation unschwer rein erhalten werden. 

«-Dinaphtylamin entstand nie so ausgiebig, wie das isomere 
fi-Amin. Die Âusbeute betrug beim achtstündigeii Erhitzen von 
5 g «-Naphtol, 5 g ct-Naphtylamin und 10 g Ghlorcalcium auf 260® 
nur 2,2 g. 

Dabei ist allerdings zu berücksichtigen, dass die Isolirung des 
«-Dinaphtylamins wegen der sehr unerquicklichen Beschaífenheit 
des Rohprodukts Umstãnde macht und nicht ohne dele Einbusse 
gelingt. 

Ich machte bei diesen Versuchen die merkwürdige Beobachtimg, 
dass die Âusbeute an den beiden Dinaphtjiaminen síets etwas hõher 
war, wenn ich ais wasserentziehendes Mittel statt wasserfreies Ghior- 
calcium das schon früher erwahnte,, noch wasserenthaltende anwandte. 
Es kann dieses wohl nur von einer innigeren Berühnmg der auf eiii- 
ander einwirkenden Subsíanzen mit dem wasserhaltigen Ghlorcalcium 
herrühren. 


; í)urch Eínwirkung von fl-Naphtol auf íJe-Naphtylamin und von 
«^Naphíol auf (x-Naphtylamin solite ein und derselbe Kürper, das 

«-|3-Dinaphtylamin, 

entstehen, nãmlich im Sinne der Gleichungen: 

ÍÍ-CioHt . OH + a-HNH . CioHt = 

«-CioH?. OH + f/-NNH . CioHt = ^tci^HT' *^^ 

Das gemischte Dinaphtyiamin scheint noch nicht bekannt zu sein. 
Um es zu erhalten 1 erhitzte ich ziinãchst je 1 Theil «-Naphtyl- 
aniin und ^-Naphtol mit 2 Theilen Ghlorcalcium unter Verschluss und 
wâhrend 8 Stunden auf 280®. 


Berichte d. D. cliem, Gesellschaft. Jahrg. XVT. 


2 
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Das Reaktioiisprodukt erschien ais eine zweischichtige, oben 
lioiiigfarbene synipõse, unten weisse» krystaliiniseli erstarrte Masse, 
Dieselbe wiirde mit salzsâurelialtigem Wasser erhitzt, wobei ein dickes, ^ 
diinkles Oel sick aiisscliied, wâlirend das iinveráriderte Naplitylajiiiii, 
sowie ein Theii des iioch vorhandenen Naphtols in Losuiig ging. 

Das Oel babe icii mit Lauge gekoclik nm alies Napiitol zu eiik 
fernen, und bieraiif wiederholt im Vacuuni destillirt. Derart erliielt 
icli eine iiiir nocli wenig gelbe, syrupõse Masse, die bald erstarrte. 

Sie -wnrde in einer warmen Miscbung von Aether mit wenig 
Weingeist gelüst. Die grün gefãrbte LÕsung lieferte beim ilbdnnsten 
flacbe, znsammengewachsene Prismen, spâter, aiif den ersteti Bildungen 
sitzend, wiederum gleicbe Gestalten, aber aucb iange, dic.ke und glas- 
gláiizende Piâsmen. Die Krystalle waren eine Spur grünlicb gefarbt. 
Sie lüsten sieb reicbiidi nameiitlicb in warmem Benzol, Aether und 
Weingeist, nur spáriich in Petrolatber. Scbmelzpunkt constant 110‘* 
bis iiri 

Die Elementaranalyse fübrte zur erwarteten Formei eines DF 
napbtylamins, C^o H 13 N. 


Berechnet 

KoHeiistofí' 89.22 

Wasserstoff 5.58 


Gefunden 
L 11 

89.37 89.17 pCt 

5.96 5.66 » 


Die Ausbeute an ££-|^-Dinapbtylamin war nicbt gerade selir be- 
deuteiid. Sie beíriig ungefãbr 35 pCt. vom Gewicbt des angewandten 
I^-Napbtols mebr a-Napbíylamins. 

Ais ich auf die Miscbung von ^-Napbtol und a-Napbtylamin nicbt 
Chiorcalciiim sondem Cblorzink wirken Hess, entstand mebr gemiscbtes 
Amin: aber seiiie Reinigung war wegen vieler Scbmiere eine weit 
«mstândlicbere und ist dessbaib das ChlorcalcÍLiin vorzuzieben. 

WAsserhaltiges Chlorealcium erwies sicb librigens, wie bei der 
Darsteiiiing der eiiifacben seciindãren Napbtylamine (aus den primãreii 
Naplitolen und Napbtylaminen) so aucb bier ais nocli wirksamer wie 
das wasserfreie Salz. Die Ausbeute an ci-^-Dinapbíylamin stellte sicli 
um etwa 3 pCt. bõher. 

Diircli Erbitzen von P-Naphtylamin and «-Napbtol mit CMor- 
caicium, übrigens unter Wabrung derselben Verhâltnisse wie für das 
tó-Napbtylamin und f^-Napbtol, babe icb das gemisclite secundãre 
Naplitylamin nicbt erhalten, 

Scbon der Robreninbalt sab ganz anders aus. Syrupõse Tbeile 
waren nicbt zu erkennen. 

Die Destiilation der von Napbtol und primarem Amin befreiteii 
Masse lieferte eine bellgelbe, sofort erstarrende Substanz; sie lôste 
sicb in warmem Benzol und krystallisirte daraus in weissen, glânzendeii 
Blâttchen, welche alie Eigenschaften des ^-Dinaphtylamins hatten, so 
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bei 170—171^ scbmolzen. Aiich die Mutterlauge lieferte dieselbe Yer- 
biiidiiiig. 

Es war also gegeti alie Erwartung nicht «-|i-DiiiaphtylamÍ 0 , st)ii- 
derii das /^-Dinaphtylamm entstauden, was wobl niir voii der Tendenz 
des líi-Mononaphtylaniiiis, sich iinter Hervorgelien von (i-Dliiaplitykiuijo 
iind von Ammoniak zix zersetzen, lierrübren kanii. In der Thaí eat- 
hielt das Versiiclisroiir nicht unerhebliche Meiigen von Ammoniak. 


üeber die Pikrale und Acetylabkommlinge der seciiiidaren 

Naphtylamine. 

Pikrat des «-/^-Binaphtylamins. 

Werden a-|^-Dinaphtylamiu imd Pikrinsãure iii átherisclier Losung 
vermischt, so fârbt sich diese sofort dunkel luid scheidet sich eiii 
braunrother, glánzender, krystallinischer Kõrper aus. Aiis verdüimíeii 
Lõsungen erhãlt man kleine braunschwarze, steriiíormig groppirte 
Nadeln, welche bei 172—173^ schmolzen iind diesen Schmelzpunkt 
auch nacb dem ümkrystallisiren aus Aether zeigten. 

Die Analyse der Verbindung führte zu der Formei: 

(CioH7)2NH . 2[CbH2(NOí03OPI]. 

Dinaphtylamin . . . . 37.00 37.12 pCt. 

" Pikrinsãure. 63.00 03.36 » 

Acetyl-fl:-/5-Dinaphtylamin. 

«-(^-Diiiapbtylamin und Choracetyl entwickelii schon in der Klilte 
Chionvasserstoff: die Reaktion wurde auf dem Wasserbade zu Ende 
geführt. 

Die hierbei erhaltene braune Flüssigkeit habe ich in íiberschilssiges 
Wasser gegossen und einige Zeit damit gekocht. Das zimachst aus- 
geschiedene bi^aune Gel gnog in eine zahe Masse über, welche auch 
beim Erkalten nicht erstarrte. 

Aus Lõsungsmitteln, so aus einer warmen Mischiing von Benzo! 
und Ligroíii, kann diese Masse krystallisirt werden. Durcdi mehifaches 
ümkrystallisiren desseiben aus obiger Mischiing bekam idi dicke, farb- 
* lose und^ iiabezii sternfõrmig gruppirte Nadeln n deren Scbmelzpiinkt 
bei 124.5—125® lag imd beim weiteren Ijnikrystallisiren, auch aus 
andern Lõsungsmitteln, z. B. Alkoliol, sicb nicht ânderte. 

Durch die Analyse wurde die erwartete Formei (CioH7)2N€2H:{0 
bestâtigt, 

Borechnet Gefmiden 

Koblenstoff 84.89 85.05 pCt. 

■Wasserstoff 5.47 5.66 , » 

2'^ 
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Pikrat des «-Diiiaphtyhimhis. 

Das bei der Bereitiing dieser Verbindung beiiutzte «-Diiiaphtyi- 
tiftiiii war aos í-í-x^apbtol durcli Clilorzinkaiiiiiioniak dargestellt, iiiog- 
lichst gereinigí nnd sdüiesslich iiii Vaciuun destillirt wordeii. 

Die Lüsiiiig des Fi*aparates in Aetber scliied aiii Zusatz eiiier 
âtberisclieii Pikrinsaurelosiing kleiiie, scbwarze, glãiizeiide Nadeln íuis. 
Sie eriaiigteii luicli mebrmaliger ümkrystaílisatioii aus Beiizok ia dem 
sie sicli weaiger lõsea ais in Âether, einea constanten Sclimelzpiiakt, 
na mlich 1G8—1 

Der Pikrinsãiiregeliait der Yerbindang stimmte nur anaabernd auf 
(lie Formei: 

(CiuH7)2NH. 2[C6H2(N02)30H]. 

Bereclinot Geíiinden 

Pikrinsãare 63.00 64.30 pCt 

Analysen aiulerer Praparate lieterten uoch etwas liobere Vertlie. 

Acetyl-cí-Dinâphtylamin. 

«-Diuaplityiamiii und Cliloracetyl reagireii leiclit; sehliessiich 
wiirde auf dem Wasserbade erwârmt. Die Reaktionsmasse iieferíe, in 
Wasser gegossem eiii duiikel gefárbtes Gel, welcbes beim Aufkochen 
liellgelb, aucli záh wiirde und num beim Erkalten erstarrte. Aus Alkohol 
mebrniais unikrysíallisirt, bildete diese Substanz kleine, ein wenig 
gelbiicb gefárbíe, sternfõrmig gruppirte Nadeln vom Scbmelzpunkt 217^. 

Die Yerbremiung des Prãparates stimnate auf die Formei: 

(CioHt^NCsHsO. 

Berechiiei Gefuiiden 

Kobleiistoff 84.89 84.82 pCt. 

Wasserstoíf* 5.47 5.79 » 


Pikrat des |:l-Dinapbtylanuns. 

Durdi Píkrínsáure entstebt in einer Ldsiing des [i-DiimphtyIamins 
in Beiizoi eine rotbbramie, Tolumiiiose Ausscbeidung; sie ioste sicb in 
vielem siedenden Benzol und sehoss daraiis beim Erkalten in iaiigen, 
baarfeiiien und zn Busebeln gestellteii Nadeln aíi. Sehmelzpunkt 
164—165^. , ■ ' 


Ibre Analyse fülirte zwt Formei: 

(CiaH7)ííNH. 2 [G 6 H 2 (N 02 ) 30 fí]. 

Bereclnet Gefunclen^ 

Pikrinsâure 63.00 62.28 62.19 pCt 


Acetyi-^í-Dinaplitylamiii. 

Dai^estejlí aus ^^-Diiiapjbtylaniin durcli CbloracietyL Das in über- 
scbussiges Wasèer gegossene Eeaktionsprodukt setzte eine braungelbe, 
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záhe Masse ab, welche beim Anfkochen erstaiTte uiiá »nabeza weiss 
wiircle. Aos ihrer Losiing in Beiizol imd Peírolathei*' kiT^taMisir-teá 
kleine, farblose Nadeln oder auch weisse Warzeii. íBüdábgeii 'der 
letzteii Art entsteben iiamentlich bei der KiystaÍiiíia|tk«i'*a^ís^eartòeílB• 
t^lten Losiiiígen. Seliiuelzpiinkt constant 114—M'5^b • i i ' 

Der acetylirte Korper lòst sich reichlicb Beiikot, 

Alkobol and Aeíher, in Petrolather niir wenig. ’ > ' ’ 

Seine Analyse bestatigte die Formei: 

(CiüHO-iNCoH^O. , , > , , / ' 

Bereelmet . ..(jefunden . . y 

Kohlenstotf 84.89 ,, ,,84.51 ppfc,. j . ,y 

Wasserstoft‘ 5.47 o.bO ,. 

í 

vii 1 ' V . :‘‘i 

Zusammenlassutôg. v A 'Sl 

Wird ^-Naphtol mit überscluittsigem tíMbrcalcíníh^nlíiioidak eAiitzt, 
so entstebt in relchlicber Menge. namlich bis zu 80 pCt. vom Gewicht 
des Naphtols, Mononaphtylamin, daneben etwas Dinapbtyiamiu. 

Aehnlicb verlâuft auch die Peaktioii des ChlorcalciimiammoniakvS 
mit a-NaphtoL .nn,n,cij.ort .. 

Die Benutzung von Cblorzink^i^D^^xi^ aii Stelle des Chlorcalcium- 
ammoniaks veranlasste, wie beim so, auch beim íi-Naphtol, dass die 
Bildung des primáren Amins sehr abnahm, das secundare dagegen in 
grossen Mengen aiiftrat — bis zà'.65pOlíí<Moni.Gew-ichtie!deS;ahgewâ»ndten 
a-NaphtoIs und bis zii 80 pGit.íM\:-<l>n 4 dexí^)enigen des ít| 

Die secundáren Dinapbftylátòinô^ríehtstáhen;' aud^obeMn '■ Srhiííaen 
der Naphtole mit den Moiibèapliltylaihiiaeiibiuiid’Gtódrcaloiíiíni^^bdáfe 
a - Dinaphtylamin spãrlich, dâgiegeb'? das ísbiiiem /ân í 
bis zu 65 pCt. vom 6ewMiit‘^des!^|?"+l^aphtfisiíb^ s^-^Na^btyíanwfô bji 
Wird statt des Chtór'èalckíÍQà^ 

Ausbeute an den beidenhDtíiapl%lalíÁ1ÍT!én‘í*feilie'-‘>yr5sáei'ey*'‘abev^^fem 
Eeinigung bietet mehr .hí ^yí-dvYií*^^ 'lii"* •-) 
Durch Erhitzen ]â^ÍN'apílitylaiiíilb‘ blnt' 

calcium war das genÉ^hlb’ éeíátííídãí*è^sAtwih m*cfe4‘^#'erhytetip^^)títí.brb 
es entstanden, in Pdlge^ íMbfeI*•Ml^é«cl4li^yltellem*Zel»^zurig^ídél^‘^IÍIplr-■ 
tylamins, ^“Dinaph^íaMíltítlit‘‘!AMítítb&íàkl‘'^^ -mx ivnúiú 

Diese ^ {ljM«x^^AbYirí‘kl#Eí#t 2 é^^S€ll^^^ 

fur sich allein, düi Ghiôilíílbitmvbind endlitíh ih 

elner beinahe efSFMpífehdè^ Wé}fe?lm^'^Cl!Íteb‘linK"<’^^’b • i • 'i « t 
' Dagegen mi» €k^§emiyi^^i^mfedílhdàYe"Ató5ii '44vèli ^íYltzéâ 

von ^-Naphtol und í^-Naphtylamin mit Chlorcalcium unschwer dar- 
stellen, Die Ausbeute betrãgt etwa 35 p6fô wôm. Gefwickt 'ideri organi- 
'sohen Mischung. ^ .7^7. enPrrtH *ir*-di 
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I>as «~fi-Diiiaphtylainin, welclies noch niehí bescliriebeii wordeii 
ist. krystallisiit aus Aetber-Alkohol iii Frismeii voiii Schmelzpiinkt 
110 —111^*. Es scliiiesst sich im Gesammlcliarakter deii beideii uo- 
gemiseliten Dinaplitylamiuen aii. 

Dií-* drei seciiodaren Aniine lieferii mit Pikrinsaiire iiisgesaiiuiit 
wenig likslicdie iiiid gut krystallisirte Verbindungeii, welclieii dio G(>llt‘c- 
tiv formei: 

(CioH 7)2NH . 2 [CeHa(N 02 ) 8 OH], 

ziikomiiit. 

Der Schnielzpunkt des Pikrats vom ferner «-fí-Diimplityl- 

aiiiiii liegt bei 168—IG9^ 164—165^ und 172—173 

Durcli Ghloracetyl werden die drei seciindíiren Amine iii Acetyl- 
diiiapiifvlamiiie: 

(CioH7)2NC2H30, 

iibergeführt, weiclie imschwer krystallisiren und bei 217'^ 
114 — 115 *' (21^-), sowie 124—125*' (í4-|^-Yerbiiiduiig) schmelzeii, 
üiiirersitat Zilrielu Laboraloriam des Prof. Merz. 


3. W. Staedel: Bromaeetoplienoii- und Aeetophenon- 
abkõmmlinge. 

(EingegarLgeii am 6. Januar; verlesen in der Sifcziing von Hrn. A. Piuner.) 

Ziir Vervolistándignng meiiier früheren Mittheilungen über das 
Bromaceíopheiion habe icli das Folgende nacbzntragen: Die Bromi- 
laing des Aeetopbenons in Schwefelknblenstoff gelõst veiiáiift unter 
Beobacbtimg der von mir nâher bezeicbneten Yorsicbtsmaassregeln^) 
dami sehr glaít, wenn das Brom rein ist. Aus meinen Notizen ersebe 
ich, dass icb bei verscliiedenen Versuclxen der Darstellung des Brom- 
acetophenoiis Ausbeuíen bis zu 94 pCt. der Berecbnimg erliielt. Oanz 
coiistant siiid die Resiiltate nicht, was wolil dariíi seinen Grinid baí, 
dass es sebr scliwierig ist, die für die Reingewinnung des Bromaceto- 
phenoiis bõcbst lástige Bromwasserstoffsaure aus der Beaktionsmasse 
volikomoieii zii entfernen, ehe maii zuru Verjagen des Scbwefelkobien- 
stoffs schreitet. Das neuerdings von R. Mdhlau^) bescbriebene Ver» 
fabren zur Darstellung des Bromacetophenons ist ein sebr elegaiiter 
Yersucb, der sicb in Yorlesungen zur Demonstration des Substitutions- 
Torgangs ansíeilen lásst; es ist einfach und obne grosse Mühe auszu- 
fubren. Dass dieses Yerfabren jedoch eine bessere Ausbeute gabe 
ais die von Huniiius zuerst empfohíene und von mir spáter modificirte 

Diese Berieke Xiíí, 837. 

' , Diw Bericbte XIY, 2464. 
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Methode mõcliíe icli besíreiten. Bei einer kürzlicli iin hiesigen Labo- 
ratoriani nacli R. Moliiau’s Vorschrift ausgefülirten Darstelliing des 
Broiiiacetopbenoiis wiirden nur 60 pCt der tbeoretischen Ausbeiite 
erbalteii. Die Scliiild ari diesem Resultate mõclite icli der uiivoli- 
kommenen Reinlieit des angewaiidten Broms zuschreiben, welches 
kieine Mengeri von Jod entliielt. Andererseits mochte ick docli darauf 
liinweiseii, dass es wiclitig ist bei der Broiiiirung des Aceíopbenons 
iii Scliwefelkohlenstoff das Brom nicht iii Tropfeii, sondem dampfformig 
iii die LüSiing tréten zii lassen, wie das bei der von inR seiner Zeit 
empfobleneii Anordiuing des Yersucbs auch geschieiit. 

In Betreff der Eigenscliaften des Bromacetopbenons babe ich aii- 
ziiführen, dass dasselbe aus ãtheriscber Ldsung in prachtvollen, grossen 
rhombischen Krystallen leiclit erhalten warden kann. Hr. Bertram, 
der im Iiistitute des Hrii. Prof. C. Klein iii (lottingen die Uiiter- 
sucbung dieser Kiystalle dnrchführte ^), fand, dass das Broinacetoplienon 
anscheinend isomorph nút Chloracetophenon ist. 

Die grosse Reaktionsfâhigkeit des Bromacetopbenons dem Aiiimo- 
niak ond den Ainmoniakbasen gegenüber ist dnrcb meine üntiicbiingeii 
iiber das Isoindol iind über die Einwirkung des Bromacetoplieiions 
auf Diinethylauiiin festgestellt. Diese letztere Reaktion fülirte zur 
Auffindang einer interessanteu Yerbindnng, eines Anilides, iii welcbem 
der Stickstoff nicbt direkt init dem Kohlenstoff einer Carboxylgrnppe 
verbimden ist, wie das bei den eigentlicben Aniiiden der Fali ist. Die 

Oíí 

erwabnte Yerbindung nicbt alleiii bei 

Einwirkung von Bromacetophenon auf Dimethylanilm, sondem aiieh 
aus Mononietbylanilin and Bromacetophenon, weiter wird sie sicli 
bildeii lassen dnrcb Einwirkung von Meíbylbromid aiif das von Engler^) 
und spater von Mohlau*’) beschriebene »Acetophenonanilid«^). Dass 
die Reaktion des Bromacetopbenons auf primâre, secundare xind tertiâre 
Baseii sicb inannigíaltig variiren lãsst, liegt auf der Flaiid, es wird 
sich eine Anzabl iieuer interessanter Yerbindiingen darstellen lassem 
So lieferten beispielsweise Diâthylanilin und Monoatbylanilin sehr leicbt 
und unter analogen Erscheinuiigen, wie die entspreclienden Methylver- 
bindungen neue Basen. Mi babe Hrn. Dr. A. Weller veraniasst, diese 

0 Rud. Bertram, Krystallographiscbe Untersucbungen; Inaugiiraldisser- 
tation, Gottingeu 1882; siehe auch Beibl. z. d. Annalen d. Pbysik u. Chemie 
1882, 779. 

Fidedlânder, Zeitscbrift fur Krystallograpbie III, 179. 

3) Diese Berichte XIV, 983. 

Diese Berichte XI, 932. 

3) Diese Berichte XIY, 171; XY, 2466. 

3) Metbyljodid wird voraussicbtlicb leicbt weiter zersetzen (siehe meine 
frühere Publikation.) 
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VerbindLingtíii zii unlersiiclieii; dieselbe tlieilt in der folgendeii Notiz 
Einiges darüber irut. 

Die eigeiithümliclie Wirkung des Bromacetoplienoiis aiif Dinietliyl- 
aniiin legte den Gedaiikeii nalie, zn untersiicdieo, wie sich Bromaceto- 
plienon gegeii solche tertiãre Basen verhalte, bei welcheii nicht, wie 
beim Dimethylaniliii, eine Methylgriippe abgespalteii wercleii kanu. 
Daruni wwde die Einwirkung des Bromacetopbenons aul* Chi no lin 
imtersncbt. Chinoiia Idst Bromacetopbenon unter starker Abküblung 
aiif; gaiiz gelindes Erwãrmen der kdareii Losiing führt zum Eintritt 
eiíier Reaktion, die man am besten durcli iiachherige Abkühkng von 
aiissen zu massigen sucht. Der Geruch imcb Bromacetopbenon ver- 
scbwindet bald iiabezu vollstândig; das Prodiikt erstarrt nacb einiger 
Zeit zu einer braunen, amorpben Masse. Diese lõst sich zum grõssten 
Theil in kaltem Wasser und aus dieser Losung erbalt man dann 
ziierst praclitvolie, lange und dicke Sâulen und spãter ktirze, dicke 
Prismen, welcbe ietztere an der Luft rascb verwitterji. Bei de Arten 
von Krystalieii siiid in Wasser leicht lõslicb; ilire Losungen gebeii 
mit Ammoniak pracbtvolle, carminrothe Niederschlâge, die sich un- 
mitteibar nacli der Fâllurtg in Salzsâure wieder lõsen, nacb einigem Stehen 
aber niebr und mebr verblassen und in verdünnter Salzsâure unldslich 
werdeii. Icb bebalte mir vor, über diese Verbindungen eiogeliender 
zu bericbteii. 

Um die Reaktion, welcbe micb zur Gewinnung des Isoindols und 
damit zur Entdeckimg des Vertreters einer nenen KÕrpergruppe ge- 
führt bat, weiter zu verfolgen, babe icb einige Homologe des Aceto- 
pbenons ais Ansgangspunkte genommen, aus diesen durcb Bromiren 
Bromsubstitutionsprodukte dargestellt und diese Substanzen alsdann 
zunâcbst der Einwirkung von Ammoniak luiterworfen. Die Arbeit, 
welcbe icb aus vielfacben áusseren Gründen bâufig unterbreèheu 
miisste^ ist aucb heute noch nicbt beendet; icb mõchte mir abet 
durcb diese vorlâuíige Anzeige das Üntersixchungsgebiet resèrsiven. 
Icb darf wobl daraiif eiu Recbt beanspriicben, weil icb zuerst die 
Aufmerksamkeit der Chemiker auf die Einwirkung des Ammoniaks 
auf die Halogensubstitutionsprodukte der Ketone gelenkt babe. Vorerst 
babe icb folgeiide Ketone in Angriíf genommen: Pbenylaceton, 
CtíH 5 CH 2 COCH 3 ; Bromprodukt reagirt heftig mit Ammoniak; es 
entstebt eine in scbõnen, dicken Sâulen krystallismende Siibstanz. 
D e s o X y b e n z 01 n, Cg Hg C Hg C O Cg H 5 ; Dibromprodukt giebt mit 
Ammoniak feine laiige Nadeln, in Alkobol sebr schwer lõslicb. Di- 
benzylketon, CgH^CHgCOCHgGeHs; Bromprodukt (scbõne Nadeln, 
Scbmp. 47®) giebt mit Ammoniak zwei Verbindungen, lange, seide- 
gMnzende Nadeln, in Alkobol nicbt allzuscbwer lõslicb, und scbõne secbs- 
seitige Tâfelcben, in Alkobol scbwer lõslicb. Isopropylpbenyl- 
keton, CgH,OOCB(CH 3 ) 2 ; aus dem Bromprodukt Hess sich auf 
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einern Üíiiwege diirch Vermittelung des AmmoiHak eine in prachtvollen 
wolil ausgebildeteii rhombischen Prismen krysíailisirende Substaiiz er- 
halten, welche stickstoíÇreí íst^). 

Ziim ScMoss mochfe ich mir einen Yorschlag ziir Nomenclatur 
der oben erwãhiiteií Acetophenonderivate erlauben. 

Der Name Monobromacetopbenon ist iiicht unmissverstândlich, 
indem derselbe uns im Zweifel lãsst darüber, ob das Brom an Koblen- 
síoff des Phenyis oder des Methyls gebunden ist; besser ist schoii der 
Name Bromacetylbeczol analog Chloracetylbenzol, weldien Naineii 
Graebe vorgeschlagen hat. Acetopbenonbromid ist jèdenfalls eine 
ungeniigende Bezeicbnung. Wetin der Graebe’sche Yorschlag mm 
aiich für das Chíor- iind Bromderívat des Acetophenons passend isí^ 
so kõnneii wir docb aiif Grund desseiben die stickstoffhaiíigen Ab- 
kõmmlinge des Acetophenons nicht mimissverstândlich bezeichnen. 
Ich schlage daher für das Bromacetophenon den Namen Phenacyl- 
bromid vor und empfeble die bis jetzt bekannten Abkõmmlinge des 
Acetophenons mit folgenden Namen zu belegen: 

’Phenacylanilid, CsHõNHÍCHâCOCeHs), (Acetophenoiianilid 
von Engler und Mõhlau); Phenacylmethylaniiid^ 
G Bí 

C 6 H 5 N<':^ 0 jI^qq 0 ^ (Base aus Fhenacyibromid und Dimethyl- 
resp. Monomethylanilin); Phenacylmethyl-m-toluid, 

CH3C,HsN<^g...CO-C«H- 

fBase aus Fhenacyibromid und Dimethybm-toluidin); Phenaçyl- 

Cf» H' 

âthylaiiilid, CO Cg H-)’ folgende Mit- 

theiiung). 

Ais »Phenac}i'< ist in diesenYerbindungen die Gruppe CglIjCOCHa--- 
bezeichnet. Es ist einlenchtend, dass mau in ahnlicher Weise auch 
für die Abkõmmlinge der Plomologen des Acetophenons entsprechende 
Namen bilden kann, wie beispielsweise die folgenden: 

Tolacyibromid für €« 114 - 'QQQjj^Br ' 

Benzacylbromid fur C 6 H 5 CH 2 COCH 2 Br. 

Methacylbromid für CHsCOCHsBr. 

Phenyimethacylbromid für CHaCOCHBrCeHs. 

Phenyiphenacylbromid für CeHôCO CHBrGeHs. 

Homophenacyibromid für C 6 H 5 COGH 2 GH 2 Br. 

Methylphenacylbromid für C$ fíõ C O C H Br C H 3 . 


b Diese Substanz habe ich in einiger Zeit in Gemeinsehaft mit Hna. 
B. A. E i n h 0 r n dargestellt 
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Bie Nomeiiclatiir der diirch Wasseraustritt aiis den, clieseo Broiniden 
entsprecliendeB primãren Aminbafien entstehenden Sticksíoffverbindiingeii 
inaclat aiicli keine Schwierigkeit, wenn mau die bis jetzt iiocli uiibe- 
kaiinte Substanz CHo —CH ais Amphiiiitril bezeichnet Bas 

N 

Is oindo 1 CqÍ1-^—Q -CíB würde dami a-Pheiiylamphinitril 

o / 

iiiid die dem Isoiiidol isomere, bis jetzt nocli iinbekaunte Snbstanz 
GôHs--CH--CH |i-Plienylamphinitril zu nemien seiii. Bie 

consequente Aiiweiiduiig dieser Xomenclatiir führt zn durcliaus uiimiss- 
verstaiidlichen Nanien. 

Darmstadt, 4. eJanuar IbSS. Chemiscbes Laboratorium der 

techiiischen Hoclischule. 


4. A. Weller; IJeber Piienacylátliylaiiilid. 

{Toriâufige Mittheilnng.] 

(Eingegangen aui d.Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner,) 

Auf Aiiregung des Hrn. Prof. Staedel babe icb das Studium der 
durcb Einwirkung von Fhenacylbromid (Bromacetopbenon^)) auf 
Diátbylanilm entstebendeii Base begonnen. Die Reaktion dieser beiden 
Stoífe aufeinander rerlánít fast ganz analog der von Staedel iind 
Siepermann beschriebeiien Reaktion von Bromaceíopbenoii auf 
Dimethylaniliii. Pbenacylbromid mit Biâtbylanilin, ini Yerhãltniss von 
1 Molekalargewicbt des ersteren auf 2 Molekulargewicb te des letzteren, 
ziisammengebracbt, iõst sich unter Abküblung auf. Man imterstützt 
die Reaktion durcb iaiigeres, gelindes Erwârmen und líisst dann erkalteii, 
wobei die zâhe Fiiissigkeit vollig zu einer gelben Krystallmasse er- 
starrt. Diese bebandelt maii zunachst mit Wasser, daim mit ganz 
verdünnter Salzsáure, um das gebildete Triatbyíphenylammomumbromid, 
sowie etwa unangegriffenes Diãthyianilin zu entfernen, und krystallisirt 
den Rückstand aus kockendem Alkohol um. Bei dem Lõsen in Al- 
kohol bleibt, ganz wie Staedel und Siepermaiin bei der eiít- 

b Icb ziebe den Namen Ampbmitril dem von Wallacb empfohlenen 
Fíamen »MetanitriÍ« desbalb vor, weil der Gebraucb des Praeíixes »M6ta«í 
vegen dessen VerwenduBg zur Bezeicbimng der Isomerien unter den Benzol- 
dexivaten, zu Verwecbslungen fübren kõnnte. 

-) Siebe vorberige Abhandl. 

®) Diese Berícbte XHI, 842. 



sprechendeii Methyibase beobachteteii ^), eiiie kleme Meiige eines 
weissen, pulverigen, âusserst scbwer loslichen Kõrpers zurück, der 
sich iu grõsserer Meiige zu bildeii sclieint, wenn man einen üeber- 
schiiss Toii Phenacylbromid anweiidet. 

Die aus der alkoholischen Losuiig in feiiieiij scliwacli gríinlicli 
gefárbten Nadelclien krystallisir|-e Base würde, dem Yorgange voii 
StaedeP) folgend, Phenacyláthylanilid zu nennen sein. 

Die Base ist unloslich in Wasser, ziemlich scbwer iõslicb in Ai- 
kohol, leichter in Aether, Benzol uiid Schwefelkobienstoff. Ihr Schineiz- 
punkt iiegt bei 94—95^. In Salzsâure ist sie leicbt und klar iõslicb, 
durcb Znsatz von Wasser -wird sie tbeilweise wieder gefâilt. In ibren 
Reaktionen zeigt die Base grosse Aebnlicbkeit mit den Alkaioíden. 
Eine salzsaure LÕsuiig giebt mit Kaliumquecksilberjodid und mit Gerb- 
sáin^e weisse, mit Pikrinsãure und Phospbormolybdansâure geibe Fal- 
iung, mit Platincblorid einen gelblich weissen, mit eiiier Losung von 
Jod in Jodkalium einen braunen Niederschlag, welcber sicb sehr bald 
zii schwarzen, harzigeu TrÕpfcben zusammenziebt. Sebr cbarakteristiscb 
ist das Verhalten gegeii Salpetersaure: versetzt man eine salzsaure 
Lõsuiig der Base mit einem Tropfen verdünnter Salpetersaure, so 
farbt sicb die Flüssigkeit, je nacb der Concentration fast momentan 
oder nacb kurzer Zeit, prachtvoll mennigrotb. Ist die Menge der 
vorbandenen Base nicbt zu gering, so entsíebt zugleicli eiii rotber 
Niederscblag^). Die Reaktion steht an Empündlicbkeit der Reaktion 
auf Brucin, mit welcber sie grosse Aebnlicbkeit zeigt, wobl nicbt 
nacb; iioch etwa Vioo Base in 0.2 ccm Salzsâure gelõst, zeigte 

auf Zusatz eines Tropfens Salpetersaure eine ganz deutlicbe rosarothe 
Fârbung. Die rotbe Farbung verwandelt sicb bald in eine gelbrothe, 
scbiiesslicb wird die Flüssigkeit missfarbig. Uebersâttigt man die 
rotbe Flüssigkeit mit kobleiisaurein Natron, so erbâlt man einen grünen, 
ebenfalls bald missfarbig werdendeii Niederschlag. 

Beim Erwânnen der Base mit Metbyljodid auf 100^ wird die 
Fhenacylgruppe unter Bildung von Jodacetopbenon, weicbes durcb die 
ísoindolreaktion iiachgewiesen wurde, abgespalten. 

Das weitere Síudiurn dieser Yerbindung in der von Síaedel und 
Siepermann vorgezeicbneten Riehtung, sowie die durcb Eiriwirkmig 
von Salpetersaure auf die substituirteii Pbenacylanilide entstebenden 
Derivate iriõcbte icb mir vorbebalten. 

Darmstadt, chem. Laborat. der techn. Hocbscbule, 3. Jan. 1883- 

Diese Berichte XIII, 842. 

Siebe vorbenge Abbandiung. 

“) Bic ciilsprecbende Metbylbaóc zeigt eiu ganz ãhnlicbes Yerbalten. 
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5. W. Staedel: Brom- uud Jodhydrate aromatiseher Basen. 
(Ein^pgangeii am 6. Jamiar; vorlesen in der Sitzung von Hrn. Á. Piiinor.) 

Aniliiibrom- und Jodhydrat sind bereits vou A. W. Hofniann 
dargesíellt iiiid beschrieben worden. Das Brombydrat des Anilins ist 
eiii durch seine Krystallisationsfâbigkeit aiisgezeichnetes Salz; leicht 
erhãlt maii es in grossen, recliteckigen, farblosen, luítbestáiidigen 
Tafeln. Fast nocli sclioiier krystallisirt das Jodhydrat, welches grosse, 
rhombisfhe Prismen bildet; an der Luft fárben sich diese Krystalle 
bald violett, spater braun. Folgende Brom- und Jodhydrate sind da- 
gegeii früher noch niclit beschrieben worden. 

o-Toluidiiibromliydat, CVH^NHBr, grosse, rhombische Fris- 
irieri. sehr leicht krystallisirend; eine Krystallbesehreibiing hat Hr. 
R. Bertram gegeben. o-Toluidinjodhydrat, CtHhNHJ, dünne, 
rliombiselie Prismen; wird durch viel Wasser theilweise versetzt, wo- 
bei sich o-Toliiidin in Tropfcheii abscheidet. p-Tohridinbrom- 
hydrat, CvH^NHBr, bildet weisse Krystallblátter. ^-Toluidin- 
jodhydrat, C 7 H 0 NHJ, ist dem vorigen sehr ahnlich; es ist wie das 
Jodhydrat des o-Toluidiiis etwas hygroskopisch. Xylidinbrom- 
hydrate, CsHuNHBr; lõst man kãufliches Xylidiii in mâssig com 
centrirter BromwasserstoíFsáure in der Wârme auf, so krystallisirt 
beim Erkâlten zuerst eine nicht unbetrachtliche Menge feiner Nadeln 
eines Xylidinbromiiydrates aus, spáter erscheinen grosse, wohl aus- 
gebildeíe rhombische Krystalle eines Xylidinbromhydrates, deren genaue 
Beschreibung Hr. B. Bertram2) gegeben hat. Die nadelformigen 

Krystalle bilden das Bromhydrat des íz-A mido.-?? 2 -xyIois, 

1 a 4 

CH3CH3XFI2 (Schmelzpuiikt der Acetoverbindung 127<^). Das in den 
grossen rhombischen Ivrystallen enthaltene Xylidin ist -vvahrscheinlich 
/í-Amido-o-xyiol (Schmelzpiinkt der Aeetverbiiidung 129 —130^); 
^^ne Coiistitution soll noch festgestellt werden. m-Chloranilin- 
b r o m h y d r a t, Cg Hg Cl N H Br, schdne, grosse, hellrosarothe, glânzende 
[Jgfeln,:, ._p-Bromaiiilinbromhy drat, CgHgBrNHBr H- V 2 
^{l^,>ypdsse, anscheinend monokline Sâulen, an der Luft verwitternd 
mA [• iim^iffplisichtig werdend. m-Nitroanilinbromhydrat, Cg Hg 

(N 03 )NHBr (?), schõiie, gelbe Tafeln, die an der Luft rasch verwittern 

Pji^ífiwassgi-^fçlfl.^a^ o- und |?-Nitroaniiin lõsen sich gleich- 

falis leicht in Bromwasserstoff; aus der Lõsung des letzteren kry- 
staUisirt ein Bromhydrat in grossen Sâulen aus. w-Pheiietidin- 


^rinaugimalâiss.', ^Gõttmgen 1882; sJ auoh BeihL 
1882, 779. 

I. c. 


z. Ann. Cliem. Phys. 



^OCaHr, 


(freie Base ist flüclitig; Cbloro- 
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broiiihycfrat, 

NHâ —HBr(V), 

staunat, scliõiie, glaiizende Blátter). bildet leicbt lõsliche Blâtter. 

Alie die genaiinten Brom- und Jodbydrate, mit Aiisnalime der 
Saize des |)-Tolnidins und m-Nitroanilins, zeigen eine ausserordentliche 
Krystallisationsfáhigkeit; ihre Losungen reagiren saiier, sie nebmeii 
reicblicbe Meiigen der freien Basen aiit\ obne die saure Reaktion zii 
verlieren, 

Darmstadt, 3. Januar 1883. Cbemiscbes Laboratoriiim der 

tecbniscben Hocbscbiile. 


6. H. Reinhardt niid W. Staedel: Methylining nnd Aetliy- 
* lirung des Anilins und Toluidins. 

(Eingegangen am 6. Januar: Yerl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Erhitzt niaii die iii den vorstebeiideii Mittbeilniigen bescbriebeiieii 
Broni- oder Jodbydrate iiiit den berecbneten Mersgen Metbylalkobol oder 
Aetbylalkohols auf 145—150^ resp. 125^, so bilden sicb reichiicb die 
entsprechenden secundaren, resp. tertiaren Basen. Die Ausbeuten sind 
meist sebr gut. Die folgende Tabelle (s. Seite 30) entbalt eine Zii- 
sammenstellung dei- mit Anilin, o- und |?-Tolnidiii erbalteiien Resiiltaíe. 

Die Brombydrate wurden ca. 8 Stimden lang auf 145—150*^, die 
Jodbydrate ebensolange atif 125^ erhitzt. Die secundaren Basen wurdeii 
nach dem von E. Fiscber^) angegebenen Verfabren isolirt; an Me¬ 
tbylalkobol wurde in der Regei ein Ueberscbuss von 5 pGt., an 
Aetbylalkohol von 5—10 ProC. bei der Darstelliing der tertiáren Basen 
angeweiidet. 

Die bei den oben erwahnten Tersucben erhaltenen A^erbindungen 
sihd mit Ausnahme des Mono- und Diatbyl-o-toÍuidins bereits bekannt, 
Wirgeben im Eolgenden eine Zusammenstellnng der Biedepunkte samnit- 
bcher oben erwabnter Basen, sowie einige Eigenschafteii niebrerer, 
aus diesen Basen dargestellter, Abkõnimlinge. 

^ Monomethylanilin, Sdp. 192'^ bei 754 mm. Acetverbindung 
bildet *aus Wasser krystallisirt lange Bânlen oder kurze Prismen; 
Bcbmp. 101^- , 

Dímetbylanilin, Sdp. 192®, Cbloroplatinat bildet entweder 
grosse, viereckige, rotbgelbe, wasserfreie Tafeln oder tiefrubinrotbe 
Sâulen, welcbe nacb der Formei (CsHs N HCl)s Pt ÒU *4" 2 H 2 O zu- 
sammengesetzt sind. ' 

Anu. Obem. Fbarm. 190, 151. 
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B a s 0 

gewormen aus 

) 

primarem Amiii j Alkoliol 

Ansb 
in pCt. 
der bo- 
rcchíiet. 
Monge 

eute 
in pCt. 
des Ba- 
senge- 
misciios 

Monomcthylaniiiii . . 

1 MoL Bromliydrat 

iMol GH 3 OH 

pCt. 

34.4 

pCt. 

35.5 

» » 

1 Mol. Jodliydraí . 

IMol. CH 3 OH 

37.0 

39.4 

Moaomethyi- o -tohiidin 

» '-> 

-V 

46.4 

46.6 

Monoãthylanilia , . . 

1 Mol. Bromhydrat I 1 Mol. CsE^OH 

51.3 

52.85 

■) 

1 Mol. Jodhydrat . 

» » 

54.0 

56.4 

Moiioãtliyl-o-toliiidiii . 

:> ^ 

■'> 

28.0 

28.52 

Bmietíiylanilin .... 

.> 

2 Mol. CHn OH 

95 

j 

DiutliTl.inilin ..... 

1 Mol. Bromhydrat , 2 Mol. C 2 H 5 OH 

97—98 

i 

> ;> 

1 Mol. Jodhydrat . 

» .> 

99 

1 

Bimetiiyl-o-toliiidin . 


2 Mcri. CH 3 OH 

94.4 

— 


1 Mol. Bromhydrat 

» » 

92.44 , 


l)iãtliyl~í>“toluidiii. . . 


2 Mol. C 2 H 5 OH 

90.53 


» » 

1 Mol. Jodhydrat . 

» » 

90.3 : 


Bimeíhyi-p-toiuidiii. . 

» > 

2 Mol. CH 3 OH 

91.65 

— 

:> :> 

1 Mol. Bromhydrat 

» » 

95.4 

— 

Biíithyl-p-toluidin . . 

» » 

2 Mol. G 2 H 5 OH 

95.47 

— 

» -> 

1 Mol. Jodhydrat . 


93.37 1 

1 



Monoatliyianiliii, Sdp. 202 — 20#. Acetverbiiidiingi), 
CeHõNc: 5 siedet bei 248 — 250®; Schmp. 54.5®; büeb iange 

flussig. konnte aber durcb ein winziges Krystaiichen von Moiiometbyl- 
acetaiiilid zimi Krystallisiren gebraclit werden; es bildet, aus Wasser 
krystallisirt, prachtvolle, moiiokline Sáiilen oder Frismen, Die kry- 
síallograpMsclie Untersucbung dieser scbõnen Verbiiidung hatte Hr. 
Frof. Klein iii Gõttingeii die Freundlichkeit zu iibernehmen ^). 

Biátbyiaiiilin, Sdp. 211 — 211.5® bei 745.4 mm; Ohloro- 
platinat gelbroíbe Krystalíe. 

Monoraetb-yl-o-toltiidin, Sdp. 207® bei 755 mm; Acetver» 
bindung, Sdp. 250 — 251®. 

Dimetbyl-o-toluidin, Sdp. 183®; Cbioroplatinat flacbe, roth- 
gelbe Nadeln, 


Seitlier iiabekaimt. 

^ Eíqô eingebende cbemische Üiitersucbiiiig dieser Yerbindung babe icli 
Hrn. Br. A. Weller zvl anternelimen veranlasst. 
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Monoâtbyl-o-toluidin, Sdp. 213 — 214^; AcetverbindiiBg, 
Sdp. 254 — 256^. 

Diãthyl-o-toluidin, Sdp. 208 — 209^ bei 705 mm; Chloro- 
platinat grosse, rotbgelbe, rhombiscbe Tafeln. 

Dimethy]"P~toluidin, Sdp. 208'^; Chloroplatinat kleine, 
spitze Bláttclien, schwer lõslicb in Wasser. 

Djâthyl-p-toliiidin, Sdp. 227 — 228®. 

Dârmstadt, cbem. Laborat. der tecbn. Hocbscbiile, 3. Jan. 1883. 


7. A. Weller: Mtroãtbiylaniliii, 

[Vurlàufige Mittlieilung.] 

(Eiiigegangen am B. Januar; verlesen in der Sitzuiig von Hrn. A. Pinner.) 

Zur Darstelluiig des Nitroãthylanilins ging icli vom Aethylacet- 
anilid aiis, dessen nâbere Bescbreibung in der vorbergebendeii Mit- 
tbeiliiiig gegebeii ist. Diese Yerbindung wurde in die vierbicbe Meiige 
kaitgehaltener Salpetersâure vom speciiiscben Gewicbt 1.52 eiiigeti-agen, 
worin sie sicb unter scbwacher Erwârmung und obne heftige Reaktioii 
aufiôste. Das erbaltene Produkt wurde nacb kurzer Zeit in viel 
kaltes Wasser gegossen, wobei sicb, besonders rasch bei starkem 

Scbütteln, Aethylacetnitranilid, Gs (N O 2 ) • ^ j q^Hs O ’ kleinen 

weissen Blattchen ausscbied. Das saure Filtrat wurde init Soda über- 
sãttigt, wobéi iioch eine kleine Menge der Nitro verbindmig erbalteii. 
wtirde, verunreinigt durch braune, schmierige Substanzen. Das Aethyl- 
acetnitranilid ist in Wasser niir scbwer loslicb und kaiin durcb üm- 
krystallisiren leicht rein erbalten werden. In Ligrom und Schwefel- 
koblenstoff ist die Verbindiing unlõslich, scbwer loslicb in Aetber, 
leicht lõsbcb in Alkobol, Aetberalkobol und BeiizoL Sie krystallisirt 
aus ersteren Losungsmitteln in Blattchen oder auch in platteii, kurzen, 
scbief abgescbnitteneii, anscbeinend monosymmetrischeii Sãulen, Aus 
Benzol erhâlt man sebr scbôn ausgebildete, durchsichtige, glâiizeiide^ 
rautenfõrmige Tafeln, wabrscbeinlicb aucb dem monosymmetrisclieii 
Systeme angeborig, welcbe an der Luft rasch ^xrwittern und demnacb 
Eóystallbenzol zu entbalten scbeinen. Ibr Schmelzpunkt liegt bei 
117.5®. Erbitzt man diese in Wasser suspendirte Yerbindung mit der 
nõtbigen Menge reinen Aetzkaiis emige Zeit zom Kocben, so erhãlt 
man eine unter Wasser geschmolzene, beim Erkalten in grossen 
Blâttern erstarrende Krystallmasse, das Nitroátbylanilin, 



welclies durch eiiHiialiges Umkiystaliisireii aus Alkolujl vollig reiii or- 
halíeu wird. Der Schineizpankt dieser Substaiiz liegt bei 95—95.5^, 
sie ist in Wasser niir sehr wenig loslick, luit Wasserdaiiipfeoytwas 
liüelitig. Iii Ligroín xind Scliwefelkohleiistoff ist sie ebeiifalls iiur selir 
wenig lòslich, leicht dagegen iii warmem Alkohol, Aether uiid BeiizoL 
Aus Alkohol krystaliisirt die Substanz in praclitvolleii, grossen, aii- 
sclieinend nioiiosymmetrischen Sãuleii, bei laiigsaniem Verdunsteii 
sclieidet sie sich dfters in ganz regelmãssig ausgebiideten kurzen Sauleii 
Yoii rlioniboedrischem Habitus aus. Audi aus Benzo! erbalt num 
sdiõne Krystalle. Die Krystalle besitzea eine rein gelbe Kôrperfarbe 
mit praclitvollem, violettbiaueni Flãchenschiller. 

Mit dem weiteren Studium dieser Terbiudnng bin ich besdiaftigt 
und iioífe baid eingeliender darüber berichten zu koimen. 

Darmstadt, o. Januar 18<S3. Chemisdies Laboratorium der 

techniscben Hochscbule. 


8. H. vom Banr und W. Staedel: Dimetliylxylidine, Dimetkyl- 
m-ehloraiiilm imd DimethyDjn-phenetidiii. 

[Vorláuíige Mittheilung.] 

(Emgegíingen nm 6. Januar: verlesen in der Sitziing von Hrn, A. Piiuier.) 

• Durch Erbiízen der beiden aus kãuflichem Xylidin und Brom- 
wassersíoffsaure erhaitenen Brombydrate (sielie diese Bericlite 5. Mit- 
theiiung) mit 2 Moleküien Methylalkohol wahrend 8 Stiinden auf 150^ 
wurden leicht zwei isomereDimethylxylidine erhalten. Das aix der citirten 
Sttílle erwâbnte Bromhydrat des u-Amido -'W-xylols gab ein bei 
bis 2050 siedendes Dimethylxylidin; dasselbe ist eine faiblose 
Fiüssigkeit, bildet leicht lõsliche Salze (Chloroplatinat, 
(C3oHi5NHCl)2PtCl4 

bildet kl eine gelbe Krystalle) míd vereinigt sicli iiiir langsara mit 
Jodmethyl; es giebt dem Ánscheiii nach keine Nitrosoverbindung. 
Das isomere, in grosseii rhombischen Krystallen gewoimene Broin- 
hydrat gab ein bis 200—202^ siedendes DimeíhylxTlidiii, welches dem 
vorigen sehr âhnlich ist. 

Dime thyi" m - chloranilin, C 6 H 4 .ClN(CH 3 ) 2 j eiitsteht sehr 
leicht imd in guter Áusbeute beim Erhitzen des m - Chloraniiinbrom- 
hydrats mit 2 Moleküien Methylalkohol auf 145». Die Basis bildet eine 
farbiôse Fiüssigkeit; Siedep. 231—233»; ihre Salze sind schon kry- 
staliisirbar. Bromhydrat, rosenrothe Blâtter; Oxalat, weísse Tafehi; 
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Cíhiorhydrat, feiiie Nadeln; Cliloroplatinat, feine gelbe Nadeln. Die 
Siibstanz biidet leiclit eine Nitrosoverbindmig, deren ClilorbTdrat, 

Cs Ha Cl, 

sebcme, goldgeibe Bláttcben darstellt. 

Dimetliyí-m-plieiietidin, , entstelit ebeiiso 

leicht aus dem m - Phenetinbromhydrat and Methylaikohol. Es stellt 
eine farblose Flússlgkeit dar; biidet krystalÜsirende Sake and ein 
Mtrosoderivat, das Nitrosodimethylpbenetidin, 

NÓ 

CBH.K--OC2H5 , 

^0(CH3)3 

dessen Chlorliydrat in sehr scbünen, goldgelben, glânzeiiden Blâttern 
ersclieint. 

Diese und die vorlier besehriebenen Verbiiidungen solien weiter 
untersucbt werden. 

Darmstadtn cliemisches Laboratorium der tecbii. Hocliscbule, 
3. Januar 1883. 


Emil Fischer tiiid Hans Kuzel: Ueber Ortkoiiitro- 
emnamyl-aeetessigãtlier. 

[Aus dem cliemisclien Laboratorium der Universitílt Erlangen.] 
(Eiugegangen am 30. December: verlesen in der Sitzuug TOn Hrn. A. Pinner.) 

Durch Verseifang des Benzoylacetessigathers entstelit nacb Bonné^) 
Aeetopbenoii. In gleicher Weise stellte Herr G-eTekotb^) im Me- 
sigen Laboratorium vor Kurzem die verscbiedenen Nitroderivate des- 
selben dar. Biese Bildung des Acetopbenons kann in verscliiedener 
Weise erklârt werden. Entweder entstebt aus dem Benzoylacetessig- 
âther zimâchst diireb Abspaltung von Essigsâure der kürzlicb voii 
Baeyer^) besc&iebene Benzoylessigâtlier, weldier weiter in Kolilen- 
sâure, Alkohol und Acetopbenon zerlegt wird — oder es biidet sicli 
zuerst das nocli mibekannte Benzoylacetoii , welcbes schliesslicb in 
Essigsãnre und Acetoplienon zerfâllt. 

üm zu entscbeiden/welche von beiden Annabmeii die ricbtige 
ist, baben wir aus praktischen Gründen denselben Verseifungsproeess 


Ann. Cbem, Pharni. 187, 1. 

^ Biese BericMe XY, 2034. 

Diese Bericbte XT, 2705. 

Berichfce d, D. chem. Gesellschaft. Jahirg. XVI. 


3 
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ziináclist bei dem schdii krystallisireiiden OrtboiiitreacetesBigâther ge- 
naiier iiiitersucbt uiid es ist uns hier iii der That gelimgeiiy clie inter- 
jiicdiãre Biiclinig voii Orthoiiitrocimiamylaeeton, 

C6H4(N02)-GH= =CH-G0 . Clh . CO . CHa, 

z!i beobílchtem 

Dasselbe entstelit in reichiicher Menge ])eim Kodien des eiit~ 
spreclienden Acetessigâtliers mil verduniiter Sdiwefelsãure nach foB 
geiider Gleicliung: 

CH^.CO. 

)CH-C02C2H5 +H 2 O 
C6H4(N02).CH=:--CH.cb 

CHâ. CO 

-CO. + CsHeOd- ^CHs . 

\ 

CeHéCNOOCH-^CH- -CO 

Bei fortgesetzter Einwirkurig der Sâure zerfíült dann dieses 
Doppelkeíon, wie zn erwarten war, in Essigsãure nnd das kürzlich 
voo B a e y e r iind D r e w s e n beschriebene Ortbonitrocinnamylmethyi- 
ketoii. 

Das Ortbonitrocinnamylaceton ist der erste Reprâsentant einer 
Kdasse toii Doppelketonen, die durch Eintritt von Sâureradikalen in 
das Aceton entsteheii. Seine Eigenschaffcen erinnern in mancher Be- 
ziehung an den Acetessigãther. Es lôst sich wie jener leicbt in Al- 
kalieii und wird beim Kochen damit verseift, 

Orthoiiitrocinnamyl-acetessigãther. 

Zur Darstellung dieser Verbindung dient das Chlorid der Oríbo- 
nitrozinimtsâiire, weicbes man leicbt in folgender Weise gewinnt: In 
ewãrmtes Phosphoroxychlorid trãgt man abwecbselnd !•—2 g Nitro- 
ziiiimtsãure luid Pbospborpentachloríd ein. welcbe beide sofort imter 
lebbafter Salzsãureentwicklung in Lôsung gehen. Das gebildete Sáure- 
cblorid bleibt bierbei in dem Fhospboroxyclilorid geldst. Das 
Reaktionsprodukt ist eine bellgeibe, klare Fiüssigkeit, welcbe zur Ent- 
fernong der Pbospborcbloríde im laftverdünnten Raume auf [dem 
Wasserbade abdestilürt wird. Hierbei bleibt das Sâurecblorid ais 
gelbe Fiüssigkeit zurück, welcbe beim Erkalten krystaliiniscb erstarrt. 

Die Terbindung ist in Aetber und Benzol leicbt lôslieb, scbmilzt 
bei 64.5®, bat die Zusammensetzung CgHeNOâCl (verlangt 16.8 pCt. Cl^ 
gefonden 16.^ pCt. Cl) und wird durcb Wasser vollstãndig in Nitra- 
_ zimmtsãure zurück Terwandelt. 


b Diese, Bericbte XT, 2858. 
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Fügt man die coiicentrirte ãtherisclie Losiiiig dieses Clilorids zu 
der berechneten Meiige von Natracetessigáther, der in der achtfaclien 
Menge Aetlier suspendirt ist, so fãrbt sich die Masse tief gelb; nach 
einiger Zeii scheidet sich irater geringer Erwárniiing iieben, Chiornatriíim 
eine reicliliche Meiige des substituirten Acetessigathers aiis. Ziir 
Volleiidiing der Reaktion wird die Mischung iioch einige Síiiiiden am 
Rückíiusskühler erwarmt und schliesslich der Aether abdestillirt Der 
Rückstaiid wird iriit Wasser gewaschen, von der Kochsalzlõsiing ab- 
íiltrirt nnd aus siedeiidem Álkohol umkrystallisirt. Hierbei scheidet 
sich der schwer lõsliche, sabstituirte Acetessigáther ziierst in gelben, 
glânzendeii Prismeii ab, wâhrend die in kleinerer Menge regenerirte 
Nitrozimmtsâure in der Mutteiiauge bleibt. 

Der OrthonitrocinnanGiyl-acetessigáther schniilzt bei 120.5^, ist 
leicht lõslich in Chloroforni, schwer lÕslich in heissem AlkohoI und 
Aether. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

x?—n u n.xT Goíiniden 


Bereciiiiet für CiõHisOôN 


IL 

58.90 pCí. 
4.95 - 


Mit Alkalieu bildet die Verbindung bestándige, in Wasser mit 
rothgelber Farbe iõsliche Salze; das Natronsalz scheidet sich ans der 
nicht zu verdiinnten Lõsung beini Stehen in feinen orangegelben Nadein 
aus. Beim Kochen mit überschüssiger Natronlauge wird dasselbe 
nnter Abspaltung von Nitrozimmtsaure vollstândig zerlegt. Mit Eisen- 
chlorid giebt die Verbindung in verdünnter alkoholischer Losung 
eine dunkelrothe Fârbung. Von concentrirter Schwefelsaure wird sie 
in gelinder Wárme ohne Zersetzung geldst und durch Wasser wieder 
abgeschieden. 


Verseifung des Orthonitrocinnamyl-acetessigátbers. 

Kocht man den Aether in Mengen von 20—30 g mit der õfachen 
Menge 30procentiger Schwefelsaure, so findet nach kurzer Zeit eine 
iebhafte Kohlensâureentwicklung statt; nach etwa 2 Stunden ist die 
ganze Masse geschmolzen und entwickelt bei fortgesetztem Kochen stetig 
aber langsam Kohlensãure. Nach 5 Stunden wurde der Frocess unter- 
brochen.. Das in der Wârme flüssige, beim Erkalten krystallinisch 
erstarrende Reaktionsprodukt enthált jetzt, soweit wir nachweisen 
konnten, 4 Substanzen: unverãnderten Aether, Nitrozimmtsaure, Nitro- 
cinnamylaceton und Nitrocinnamylmethylketon. Zur Isolirung der 
beiden letzteren wird die von der Schwefelsâure abfiitrirte Masse zu- 
nâehst in der Kâlte mit überschüssiger Natronlauge verrieben. Hierbei 
hleibt nur das 

3 ^ 
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uugeiõst iiiid kanii iiiit Aetlier exirabirt werden. Beim Verdíinipfen 
der alherisclien Losiiiig scheidet sich die Verbindung ais braiinliclies, 
bald erstarreiídes Oei axis; durcli Ümkiystallisiren aiis verdiliiiitcm 
Alkoliol wiirde dasselbe in langen, seideglanzeiideii Nadeln gewomien, 
welclie bei 60^ scluiielzeii und bei der Analyse folgende Zableii gabeii: 

Berechnet 

fur Ce H 4 (NO 2 ) CH-- ^CH- -CO- -CH3 Oenmden 

C ()2.88 62.73 pCt. 

H 4.72 4.81 

Bie Yerbiudung ist aiizweifelhaft ideiitiscb iiiit dem von Baeyer 
und Drewsen aiif andex*em Wege gewoiinenexí Produkte. Sie zeigt 
vor Aliem die von jeiieii Herreii bescbriebene schòne Indigoreaktioii. 


Nitrocinnamylaceton. 

Dieses Produkt findet sich neben Nitrozimmtsâure nnd etwas 
unverândertem Nitro cmnamylacetessigãther in der oben erwâhnten aika- 
lischen LÕsung des Terseifungsproduktes. Man fãllt zunâchst mit 
Saksãnre, íiltrirt, trocknet die halb braun gefârbte krystailinische 
Masse auf dem Wasserbade und laugt dieselbe in der Warme mit 
ScliwefelkoMenstoíí ans, wobei die Nitrozimmtsâure fast vollstandig 
ziirüokbleibt-; Nach dem Verdampfen des Alkohols lõst mau die 
Masse in siedendem Alkoiiol, behandelt mit Thierkohle and überlâsst 
das Filtrat der Krystallisation. Hierbei scheidet sich das o-Nitro- 
cinnamylaceíon in feinen, schwefelgelben Prismeii ab, weiche in gleiclier 
Weise 2—3 mal behandelt folgende Zahlan gaben: 


Berechnet 

fiir Cs H 4 (NO 2 ) GH=-=CH . CO--CH 2 - -CO- -CH 3 

1. 

Gefunden 

n. 

HL 

C 61.80 

61.62 

— 

61.80 pCt 

H 4.73 

4.81 

— 

5.03 > 

N 6.01 

6.08 

6.09 

— » 


Bie drei fiir die Analyse dienenden Prãparate stammten von ver- 
schiedenen Barstellungen her. 

In den ãussereii Eigenschaften zeigt das o-Niírocinnamylaceton 
grosse Aehnlichkeit mit dem substituirten Acetessigâther und kann 
mit demselben ieicht verwechselt werden. Die Substanz wird gegen 
105® weich und schmilzt vollstandig bei 112—113®. Sie ist in heissem 
Alkohol Ieicht, in kaitem Alkohol, Schwefelkohlenstoíf und Aether 
ziemlich schwer iõslich. Vôn Alkalien wird sie mit gelber Farbe 
anfgenommen und ^ebt mit Eisenchlorid ebenfalls eíne rothe Pãrbung. 
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Durcli lângeres Koclieu lait verdünnter Schwefelsâare wird sie grossteii- 
íbeils in das Nitrocinnaroylniethylketon umgewandelt. 

Die weitere Untersiichung dieses Korpers behalten wir uns vor; 
ebeiiso beabsiclitigeii wir in gleicher Weise das Benzoyl- uiid Acetyl- 
acetoii darziistellen. 


10* Jiilius Thomsen: Bilduiigswârme der Chlorverbindnngeii 
des Phosphors und des Arsens. 

(Emgegangen am 2. Jannar; Terlesen in der Silzung von Hrn. A. Pinner.) 

1. Pbosphorciilorür, PCI3. 

Da die Bildungswarnie der phospliorigeii Saiire iiach meinen 
* üntersucbuDgen bekannt ist, so Jasst sich die Bildungswârme des 
Phosphorchiorürs aiis der Wârmetonuiig berecbnen, die bei der Zer- 
setzung von Phospliorcblorür durch Wasser beobacbtet wird. Nun 
fand icb für diesen Process 

(PCl 3 :Aq) = 65140^ 

und da die Bildungswãrine der phospborigeii Saiire in wassriger 
Lõsung 

(P, O 3 , H 3 , Aq) = 227570^' 
betragt, so folgt aus der Formei 

— (P, CI3) — 3 (Hs, O) + (P, O 3 , Ha, Aq) H- 3 (H, Cl, Aq) = 6514ÍP, 
dass die Bildungswârme des Phosphorcblorürs 
(P, CI 3 ) -= 75300^- 

ausmacbt; dieser Werth gilt selbstverstandlicli für regulãren Phospbor, 
gasfõrmiges Cblor und ílüssiges Produkt. 

2 . Phospborchlorid, PCI 5 . 

Die Bildungswârme des Phosphorpentadilorids kann ebenfalls aus 
der Warmetõnung bei der Zersetzung des Korpers durcli Wasser be- 
recbnet werden; dieseibe betragt nach meinen Yersucben 
(PCI5: Aq) = 12a440S 

und da die Bildungswârme für Pbospborsâure in wassriger Losiing 
(P, O 4 , 03 , Aq) = 305290^ 

ausmacbt, so wird die Bildungswârme des Pbospborpenta- 
cblorids 

(P,Cl5) == 104990^ 

Da die Messung der Lõsungswárme des Pbospborpentacblorids 
Stets etwas unsicher ist, indem die Eeaktion tbeils stürmiscb beginut, 
theils langsam zii Ende gebt, babe icb dmxh direkte Eeaktion 
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TOii Clilor aíif Pliospli o rí i'icbi o rid die Bildung des Peiitachlorids 
im Caloriíiieter vollzogen und die "Wãrmetüiiuíig geinesseu. íii zwoi 
Yersuclien wiirden 7.107 g Chlor voii Fhosphorchlorür absorbirí, die 
dadureh zu eiuei* vollig compakten Masse krystallisirte. Die Wiirme- 
tbiiiing, auf 1 Molekill Chlor berechnet, war 
(PCB, CD) = 29092'’; 

sie stimmt gaiiz genau mit der oben gefuiidenen Differeiiz zwischen 
der Bildungswârme der beiden Chloride; dié vollige üebereinstímmimg 
ist selbstversíãiidlicli nur ein Zufall, aber bürgt docli dafíir, dass keine 
zu beobachtende Üngeiiauigkeit in dem schon vor 12 Jabren vou luir 
gefuíidenen Werthe zugegeii seiii kann. 

3. Arsenchlorür, As, CB. 

Arseii yerbindet sich leicht und direkt mit Chlor; die Bildangs- 
warme des Arseiichlorürs liabe ich deshalb direkt messen kunnen. 
In zwei Versuchen wurden 8.181 g Chlor mit Arsen im Calorimeter 
zn Arseiichloriir verbunden; die Warmetõnung, auf 3 Atome Chlor 
berechnet, d. li. die Bildungswârme des Arsenchloriirs war 
(Ás,CB) = 71463«; 

dieser Werth gilt für metallisches Arsen, gasfôrmiges Chlor und ílüs- 
siges Produkt. 

Die Bildungswârme des Arsenchloriirs lâsst sich aber auch, wie 
diejenige des Pbosphorcblorürs , aus der Warmetõnung bei der Zer- 
setzung des Kôrpers durch Wasser ableiten, wenn die Bildungswârme 
der arsenigen Sâure bekannt ist. Diese beiden Werthe hatte ich schon 
Yor Jahren bestimmt und 

(AsCB:Aq) = 17583^’ 

(As2,03,Aq) = 146970^ 

gefunden. Aus denselben ândet man, unter Benutzung dei* Porme! 

(As, CB) ■- % (Hs, O) -h 3 (H, Cl, Aq) -k Vs (As 2 , O 3 , Aq) = 17583% 
fiir die Bildungswârme des Arsenchloriirs 
(As,CB) == 71307k 

Dieser Werth stimmt mit dem aus der direkten Messung ohen 
gefundenen 71463® bis auf 156® oder etwa 2 pro Mille überein, und 
ich setze demnaeh die Bildungswârme des Arsenchloriirs gleich 71390®. 

Die üebereinstimmung der beiden Werthe bestâtigt aber gleich- 
zeitig die Genauigkeit der benutzten Bildungswârme der arsenigen 
Sâure. Dieselbe war (ygl. diese Berichte VII, 1002 ff.) aus der 
Warmetõnung bei der Oxjdation einerseits yon Arsen durch Brom- 
wasser, andererseits von arseniger Sâure durch eine verdünnte Lõsung 
yon Jodsâure gemessen; die also gefundene Bildungswârme der arsenigen 
&hre stutzt sich demnaeh auf diejenige der Bromwasserstoffsâure und 
der Jodsáare m wassríger Lõsung, Die Genauigkeit des ietzten Werthes 
ist nach, der benntaden doppelten Methode zweifellos (vgl. Journ., fur 



39 


prakt. Cliemie [2] II, 147 íF.), dagegen hat Berthelot für die Bil- 
diingswârme der Bromwasserstoffsãnre m wasseriger Losung eiiien uni 
lOGO'"’ holiereii Wertli, ais der von inir bestimmte, gefimden. Wãre 
nnii dieser Werth jiclitig, so wdrde die Biidiingswarme des Arsen- 
cliloriirs, aiis der Warme bei der Zersetzung desseiben durch Wasser 
berecliiiet, um 5300^ geringer ausfallen, d. h, gleicli (ÍGOOT"-': die direkte 
MessLing dieser Grosse giebt aber 71463% ebeiiso wie sich, mit Zli- 
grundelegmig meiner Messiing der Bildungswarme des Bromwasserstoíls, 
71307^ aus der Zersetzung des Arsenchlorürs ableitet. Man darf 
demnacb den Scbluss ziehen, dass die von Bertbelot bestimmíe 
Bildungsweise des Bromwasserstofís um 1060<* zu liocli ist. 

Für die Cblorverbindung des Phosphors und Arsens gelteii dem- 
tiach folgende Werthe: 


Reaktion 

Warmetóiiung 

Erklaningen 

(P, CI 3 ). 

75300“ j 

) 

{p, CI 5 ). 

104990^^ 

) Direkte Bildung aus regulíireni Pbosplior 

(PCla.CW . . . 

29690“ 

Bildung von PCI 5 aus PCI 3 und Cb 

;(PCl 3 :Aq). . . 

65140“ 1 

1 Lõsungswãrme 

<PCl5:Aq). . . 

123440“ 

(As, Ck) .... 

71390“ 

Direkte Bildung aus metalliscbeiu Arsen 

íAsCls : Aq) . . 

17580“ 

Lõsungswãrme. 


Kopenliagen, Universitatslaboratorium, December 1882. 


IL Julius Thomsen: Bildiingswãrme der Chloride mxd Oxyde 
des Antimons imd des Wismutlis. 

(Eingegangen am 2. Januar; varlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

1. Antimoncblorür, SbCi^. 

Metalliscbes Antimon verbindet sick direkt mit Cklor und bildet, 
je nack der Menge des Cklors, Cklorür oder Gklorid. Da die ersten 

3 Ckloratome mit weife grõsserer Energieentbindung, ais die 2 letzten 
aufgenommen werden, muss die Bildung des Pentachlorids verkiiidert 
verden, wenn eine genaue Messung der Bildungswârme des Trí- 
eklorids beabsicktigt wird. Da aber das Pentacklorid leiclit unter 
starker Wlirmeentbindung von metallisckem Antimon in Cklorür über- 
gefükrt wird, ist eine Bildung desselben leickt zu umgeken. Aus 

4 Versucken, in welcken 8,327 g Cklor durch metallisckes Antimon 
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absorbirt wurdeii, folgte (lie Bildiingswárme des Aiitimon- 

chiorürs 

(Sb, CI 3 ) = 91390‘^5 

dieser Wertli gilt íur inetallisclies Antimon, gasforEiiges Chlor, iind 
krystailisirtes Produkt. Die Bildungswârme ist demnach betraclitlicb 
hober, ais diejenige des Fhosphorchlorürs iind Arseiiclilorürs, be- 
zieliiiDgsweise 75301K míd 71390^-'. 

2. Antimonchlorid, SbCis, 

Die Bildungswârme des Antimonpentachlorids lâsst sich am ge- 
iiauesíen aus der Wârmetõnung bei der Chlorining des Antimon- 
trichlorids berecbnen. Letzterer Kõrper wurde aus dem Pentachiorid^ 
diircb Destillation mit Antimon erbalten; man erhãlt ihn in dieser 
Weise voilig rein míd %vasserfrei ais eiiien ungefãrbten, sprõden, stark 
krystallimscben Kõrper. Aus zwei Yersucben, iii welchen Antimon- 
cHoxür durcb Aufnalmie von 7.420 g Chlor in Pentachlorid iiber- 
gefiibrt wurden, folgt die Wârmetõnung, welcbe der Axiínahme der 
beiden lefzteii Cbloratome entspricht, 

(SbCla, CI 2 ) = 13840^ 

Die Wârmetõnung bei der Aufnahme der beiden letzten Chlor- 
atome des PentacMorids ist demnach nur gering; sie ist 6740® für 
ein Atom Chlor, watirend die Aufnahme der ersten drei Atome Chlor 
eine Wârmemenge von 3 Mal 30460® entwickelt. In der geiingeii 
Bindungswãrme der zwei Cbloratome des Antimonpentachlorids iiegt 
die Erklârung seiner starken chlorirenden Wirkung. 

Durcb Addition des gefundenen Werthes zur Bildungswârme des 
Chlorurs, íindet man die Bildungswârme des Ántimonpenta- 
chlorids 

(Sb, CI 5 ) = 104870®j 

sie ist fast gleich derjenigen des Phosphorpentachlorids, 104990® 
wn)bei jedoch zu beachten ist, dass dieses ais fester Kõrper, das Anti- 
monpentaclilorid dagegen ais Flüssigkeit durcb die Reaktion erhalteii 
wird. 

3, Wismuthchlorür, BÍ 5 CI 3 . 

Metailisches Wismuth entzündet sich, selbst in fein gepulvertem 
Zustande, nicht oder wenigstens hõchst unsicher im Chlorgase; sohald 
aber eine ganz geringe Menge Antimon zugegen ist, wird die Eeaktion 
zw^ischen Chlor und Wismuth sogleich eintreten, und die Chlorirung 
des Wismuth geht dann regelmâssig zu Ende; es ist dieses ein ãhn- 
liches Pliânomen, wie die von mir vorher besprochene, leichte Ent- 
zundung und regelmâssige Chlorirung von metallischem Tellur in 
Chiòrgas durch eine mimmale Quantitât Schwefelj die fortwãhrende 
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Bilduiig iind Zersetziing voii Antimoiipentachlorid, resp. Schwefei- 
clilorür, ist seljjstverstãndlich die Ursacdie dieser Ersclieinung. 

In 4 Versuclieii wiirdeu 12.404 g Chlor mit ‘Wisniiitli verbiinden, 
ond nus denselben folgt die Bildungswârnie des Wismutlieiiloriirs 
(Bi, CI 3 ) 90630"; 

dieses Resultat gilt íur testes, krjstíillinisches Prodiikt. Die Biidungs- 
warnie des Wismuthcblorürs Mlt demnacli selir nalie derjenigeii des 
Antimonchlorürs, 91390", wahrend sie diejenige des Phosphors und 
Arsenrhlorürs weit überschreitet. 

4. Antimonoxyd und Antimonsâo re. 

Die Zcrsetzung von Antimonchiorür durch Wasser ist bekanntlitdi 
nicht vollstândig; der Niederschlag besteht -wesentlieh aus Sb^OoCk. 
Dieser Zersetzimg entspricht eine Wâi’meentwicklung von 8910", 
wãbrend die võllige Zersetzung des Chlorürs znSbOglls eine Wárme- 
entwicklung von 7730" zufolge haben würde. Die võllige Zersetzung 
giebt also eine g eringere Wârmetõnung ais die partieile, und dieses 
ist wabrscbeinlicli die ürsache, wesbalb die Zersetzung des Aníimon- 
cblorürs durch Wasser iiur partiell wird (vgL Thermoch. ünters., 
Band 2, Seite 331 ff.). Aus der Zersetzungswarme des Antimon¬ 
chlorürs folgt nun in gewõhnlicher Weise die Bildungswarme des 
Antimonoxyds 

(Sb2,03, 3 H 2 O) = 167420". 

Das Antimonpentachlorid zersetzt sich dagegen vollstândig durch 
Wasser mit einer Wârmetõnung von 

(SbCls, Aq) = 35200", 

woraiis daim die Bildungswarme der Antimonsâure 

(Sb 2 , O 5 , nH 2 0) = 228780" 

gefunden wird. 

5. Wismuthoxyd und Wismuthoxychlorür. 

Die Bildungswarme des Wismuthoxychlorids, Bi. O Cl -h H 2 O, 
folgt aus der Wârmetõnung bei der Zersetzung des Chlorürs durch 
Wasser; letztere betragt auf 1 Molekül Bi Cia 7830", und aus diesem 
Werthe folgt dann die Bildungswarme des Wismuthoxy- 
chloriirs 

(Bi, O, Cl, H 2 O) == 88180". 

Wie beim Antimonchiorür die võllige Zersetzung durch Wasser 
eine geríngere Wârmemenge ais die partieile entwickelt, so ist es, aber 
m weit hõherem Grade, auch der FaU mit dem Wismuthchlorür. Die 
võllige Zersetzung des Wismuthcblorürs würde eine um 14180" ge- 
ringere Wârmemenge ais die partieile Zersetzung geben, so dass eine 
voEstândige Zersetzung von Wismuthchlorür durch Wasser zu Wismuth- 
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oxydliydrat unter betrâclitlicher Wãrmeabsorption síatííiiiden wíirde, 
iiãiiilicli — 6350"-*, Die IJrsache dieser Erscheiiiung ist selbstverstaiid- 
licli der basinche Cliarakter des Wismutboxyds; die Verbiíidiiiig 
Bi O Cl -b O. ist das clilorwasserstolfsaure Salz der Basis Bi O2 H, 
iiiid die Keaktionswárme (Neutralisationswarme) der letetereii auf 
Glilorwasserstoff bezogen, hat den angegebeiieii Wertb 14180^'. Aus 
dieseii Zableii fiiidet man nun in gewohnlicher Art 
(Bis, O3, 3H2O) = 137740 S 
ais Bildiirtgswârme des Wismuthoxyds. 

Die Untersiicbimg über die Chloride und Oxyde des Aatimoiis 
and Wismutlis hat also tblgende Werthe gegeben: 


Reaktioii 1 

1 

Wârmetõnuug 

(Sb, CI3). 

91390 <•■ 

(Sb, CI5). 

104870 

(Sbci3,cy . . . 

í 

13480c 

7730 

(SbCl3:Aq) - ■ • 1 

8910*^ 

(SbCbrAq) . . . 

35200 

(Sb2,03,3H2 0) . . 

167420'' 

(Sb,02,H,H20) . . 

117890' 

(Sb3,05,3H2 0) . . 

228780 

(Sb,03,H,H2 0) . . 

148570*^ 

(SbOsHsjO) . . . . 

30680 

(Bi,Cl3). 

1 90630 

(Bi, 0, Cl, Ha 0) . . 

1 88180"' 

(BiClsrHsO.Aq) . 

7830« 

(BiCl3:3HaO,Aq) . 

1 -6350*^ 

(BiOsHa.HClAq) . 

1 + 

(B!3,03,3H3 0) . . 1 

137740 

(Bi, O2, H, H3O) . . 

103050 


Erldáningeu 


I Bildungswârme 

SbClõ aus SbCb and Cb gebildet 
Yollstãndige Zersetzung 
Bildimg von Sb4 05Cl2 
Yollstãndige Zersetzung 


jjProdukt: SbO^Hy 

iprodakt: SbOiIía 


I Bildungswârme 

Bildung Ton BiOCi. HgO aus BÍCI 3 
» » BÍO3H3 » BiCls 

» » BiOCi.HoO » BÍO3H3 

I Produkt: BÍO3H3 


IJniversiÈâts-Laboratoriiim zu Kopenhagen, Deeember 1882 . 















12. Eiidolpli Fittig und Hugo Erdmann: Synthese 
des a - Haphtols. 

[Mittlieilung auÃ dem cliemisclien Tnstitiit der XJniversitat Strassbiirg.] 
(Emgegangeii am 6. Janaar; verieseii in der Sitzimg von Hni. A. Pinner.) 

In tíiiier soeben ernchienenen Abhandlung^) baben wir iii einer 
Note bemerkt. dass die Zersetzung der Phenylparaconsáure in der 
Warme, bei welclier Jayne Isopbenylcrotonsaiire nnd Plienylbutyro- 
lacton erbielt, unter gewissen Verbãltnisseii in ganz anderer Weise 
veriaiifen kaiiii. Ais wir nãmlicb, um uns Isopbenylcrotonsâiire zu 
anderen Yersuchen darzustellen, einmal eine grõssere Menge der 
Lactonsaiire, die gut krystallisirt, oder nicbt Tollstandig von den 
barzigen Nebenprodukten gei^einigt war, destillírteii, erhielteii wir nnr 
wenig Isopbenylcrotonsâure und anstatt derselben eineii gut krystalli- 
sirenden, iii koblensaurem Natrium unldslichen Korper, der nacli der 
Formei Cio Hg O zusammengesetzt war, also die Elemente yon 1 Mole- 
kül Wasser weniger enthielt, ais die Isophenylcrotonsãiire. 

Die nâbere Untersuebung dieses Korpers, sein Scbmelzpunkt und 
Geruch, sein Yerhalten gegen Essigsaureaiihydrid und Brom. seine 
Reaktion mit Eisenchiozid und Chiorkalk lassen iiiclit den geringsten 
Zweifel, dass er a-Napbtol ist 

Das a - Napbtol ist ein weiteres Zersetzungsprodukr der zuerst 
gebildeteii Isopbenylcrotonsâure und man kann es mit grosster Leichtig- 
keit aus dieser selbst darstellen. In kleiner Menge bildet es sich 
sclion bei der Destillation dieser Sãure, in grosser, wenn man die 
reine Saure in einem Proberõbrchen 5—10 Minuten in gelindem Sieden 
•erhâlt. Die kálteren Theile der Rõhre beschlagen sicb dabei mit 
Wassertropfcheii und man braucbt dann die brãunlicb gefârbte Masse 
nur in Natronlange aufzulõsen, fremde Kõrper durch Filtration oder 
besser durcb Ausscbütteln mit Aether zu entfernen, daranf die aikalische 
Lõsung mit Koblensãure zu sãttigen und dann abermals mit Aether 
auszuscbütteln, um ansehnlicbe Mengen von fast vollstãndig reinem 
a-Napbtol zu erbalten. 

Die Bildung des Napbtols'aus der Isophenyicrotonsãure ist leicht 
verstãndlicb 
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// \ s» 

HC' "C 'CH 

I II I 
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Isopbenylcrotonsâure 
Ama. Cbem. Pharm. 2ÍB, 113. 
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Die Reaktioíi ht dnrchaus analog derjenigen, weicbe Baeyer 
Yíni der Isoplienylmetliancarboiisáure zum P]ien}daiitliranol fübrte. 

Es kami diese sehr interessante Naphtolbildiing wohl ais eine 
Bestátigung der heiite fast allgemein aiigenommeiieii Formei des 
Naphtaliiis ond xugleicli davoii angesehen werden, dass die í^-Wasaer- 
stoffatome des Napbtalins au Kohlenstoffatomen sitzen, die der Ver- 
bindungsstelle benaclibart sind. 

Strassbiirg, deii 4, Jaiiuar 1883. 


13. Edmund O. von líippmann: IJeber das Vorkommen 
Yon Coniferin in den verholzten Geweben. der Zuckerriibe. 

(Eingegangen am 5. Jaimar; verlesen in der Sitziing toü Hrn. A. Pinner.) 

Tor einigeii Jabreii^) babe icb nachgewiesen, dass der schon 
seit langem beobacbtete vanilleartige Geruch und Gescbmack gewisser 
Rübenrobzueker durcb einen Gehalt derseiben ao Vanillin verursacht 
wird^ und fast zti gleicber Zeit hatte aucb Scheibler^) das Anftreten 
voii Vanillin im Robzucker beobacbtet und gleicbfalis dessen Identitât 
init dem aromatiscben Prinzipe der natürlichen Vanilie festgestellt. 
Die Frage, wie die Entstebung und das Yorkommeii dieses Kõrpers 
zu erldãrexí sei, musste damals offen gelassen werden; icb glaubte in 
einigen, in álteren Arbeiten Stammer's erwahiiten Thatsachen einen 
Hinweis darauf zu erblicken, dass das Yanillin bei der Scheidung des 
Rübensaftes durcb die Eimvirkung des Kalkes auf gewisse lôslicbe 
Bestandíbeile des Rübenzellgewebes gebildet werde. Scbeibler schreibt 
iiber diesen Punkt: »Icb vermutbete die Muttersubstanz des Yanillins 
(Coniferin?) namentlich ini Mark der Rüben, da gerade die aus Ma- 
cerations-Fabriken, also aus der Yerarbeituiig sebr pülpereicher Sâfte 
berrorgebenden Ziicker den Geruch nach Yanillin 2 eigtenp< da aber 
Scbeibler aus Rübenmark kein Yanillin zu gewinnen vermochte, 
wohl aber dasselbe dem mit verdünnter Schwefelsãure stark angesâuerten 
Rübensafte durcb Aether entzieheii koniite, so gab er spater die obige 
Ansicbt auf und war der Meinung, dass jene Muttersubstanz nicbt in 
dem unloslichen Rübenmarke, sondem unter den Idslichen Nicht- 
zuckerbestandtheilen des Saftes zu suchen sei. Die folgenden Zeilen 
werden zeigen, dass sowobl meine wie Scbeibler’s Vermutbungen 
Ricbtiges entbielíen; die Muttersubstanz des Yanillins ist íii der That 


Zeitscbrift des Yereins fur RubenzuckermdTistrie B. 30, S. 134. — Diese 
Bericbte XIII, 663. 

^ Ebd,, XIII, 335. 
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das Coniferin uiid dieses tritt in der Rübe ais lõslielier Bestaiidtliei! 
des ZeilgewebevS aiif. 

Das Coniferin, welcbes zuerst von Hartig, spater von Kubel, 
sowie von Tiemann imd Haarmann im Cambialsafte aller Nadei- 
bõlzer, besonders aber in dem des Ficlitenlioizes aiifgefandeii wiirde, 
ist bekanntlicb das Gljcosid des Coniferjklkoliols. welcher bei der 
Oxydation,. ebenso wie das Coniferin selbst, Vaniilin iiefert; es besitzt 
die Eigenschaft. in Berübrnng mit Phenol iind conceiitrirter Salzsaure, 
sehr rasch und im Sonnenlichte fast augenblicklicb eine inteiisiv biaue 
Farbe anzunehnien, welche Erscbeinung dem lángst bekannten Nacb- 
weis von Phenol durcli mit Salzsãure befeuchtetes Ficlitenholz zu 
Grunde iiegt. Bereits 1867 machte Wiesner in seiner »Tecliiiischen 
Mikroskopie<'< darauf aufmerksam, dass das verliolzte Zellgewebe der 
Zuckerrübe eine aliniiche Reaktion zeige; v. Hõhnel^) folgerte aus 
der üntersiicirang von über hundert Hoizarten^ welche sammtlich die 
oben erwíihnte Blaufarbung ergaben, dass das Coniferin ein constanter 
Begleiter der Holzsubstanz sei, und zum gleichen Schiusse kam auch 
Singer ^), welcher auch auf die wahrscheinlich allgemeine Verbreitung 
des Vanillins im Pflanzenreiche him\’ies und die Eigenschaft desselben 
entdeckte, sãmnitliche für verholzte Gewebe charakteristische Farben- 
reaktionen zu zeigeii. Keiner dieser Forscher hat jedoch durch Isolirang 
des Coniferins einen unzweifelhaften Beweia für die erwahiiten Be- 
hauptungen geliefert, 

Da es nun nahe lag, das Coniferin auch ais Quelle des in den 
Produkten der Zuckerfabrikation auftretenden Yaniilins zn betrachteii, 
so war ich seit dem Erscheinen meiner zu Anfang envãhiiten Arbeit 
fortwãhrend bemüht, das Yorkommen dieser Substanz in der Rübe 
nachzuweisen. Bei den diesbezüglichen Yersuchen stiess ich jedoch 
auf mannigfaltige Schwierigkeiten; erst nacli vielen vergeblichen Be- 
mühungen, auf die ich hier nicht weiter eingehen will, gelang es, die- 
selben zu überwiiiden und auf dem unten beschriebeiien Wege das 
gewünschte Ziel zu erreichen. 

Ais Rohmaterial diente eine stark verholzte, jedoch zuckerreiche, 
volikommen reife Rübe, deren Zellgewebe die Reaktion mit Phenol 
und Salzsãure in ganz hesonderer Stãrke zeigte, Etwa füiifzig Centner 
dieser Rübe wurden in feinste Schnitzel geschnitten und diese Schnitte 
in einem kupfernen Gefôsse mit Rückftusskühler partieenweise so laiige 
mit absolutem Alkobol ausgekocht, bis die alkoholische Flüssigkeit 
keine Polarisation mehr ergab. Ein drei- bis viermaliges anderthalb- 


b Berichte der Wiener Akademie, 1877, 
Monatshefíe für Chemie, B. 3, S. 395. 
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bis zweistüücliges Kochen erwits sich ziir voUstandigeu uikI siehereii 
Erreicliuug dieses Zweckes iiothweiidig; eiii blos zweimaliges Extrahireii 
geiiiigíe zwar zaweilen, iiefei-te aber in andem Fãllen Schnitzel, die 
iiocb Ziicker eiitMelten. Xaehdem liierauf der Alkoboi abgesogeii 
war (Jedes Pressen oder Qiietsclien ist anbedingt zu vermeiden) iind 
«lie Schnitzel sicli vollkonmien erkaltet zeigten, wiirden sie linter 
òfterem laogsamem ümrübren zwei- bis dreimal je eineri Tag mit 
kalteni Wasser steheii gelassen; da das Coniferin in starkein Alkoholj 
bowie in kaltem Wasser niir sehr wenig lõslicli ist, so war zu er- 
warteii, dass es seiiier Ilauptmenge nacli in dem niin vom weitaus 
grõssten Theiie cler iôslicben Stoife- befreiten Zeilgewebe entbalten 
sein müsse, worauf aucb die andauernd starke Fârbung des Letzteren 
iiiit Pbeuol und Salzsãure binwies. Die Scbiiitte wiirden desbalb 
iiiininehr mit siedendem Wasser übergossen und stark aufgekockt; da 
lieisses Wasser das Coiiiíerin leicht iõst, so glaiibte icb dasselbe ohne 
Scíiwierigkeit in deu Extrakt überführen und den Fortgang der Áuf- 
lõsung niittels der Pheiiolreaktion am Zeügewebe verfoigen zu kõniien. 
Merkwürdigerweise leistet aber das Coniferin dem Lõsungsmittel eiiien 
selir bedeiitenden Widei'stand, wie dies inzwischen aiich Singer in 
seiner oben erwãhnten Arbeit íand, und man muss nicbt iiur Stunden, 
sondem viele Tage und selbst Wochen lang kocben, bis das Zell- 
gewebe keiiie oder nor mebr eine schwache Eeakíion giebt, Diesen 
Punkt abzuwarten, erweist sich jedoch nicht ais zweckmãssig, weil 
die Scbnitzel wãbrend der langen Kocbdauer stark aufquellen, theÜ- 
weise selbst zerfallen und an das Wasser scbleimige und giimmõse 
Substanzen abgeben, die spâter grosse und, falis sie in betrãchtlicher 
Menge vorbanden sind, unüberwindliche Scbwierigkeiten verursachen- 
Sobald sicb daber obige Ersclieinungen bemerkbar machen, was je 
nacb der Naíur der in Arbeit genommenen Rüben verschieden lange 
dauert, stellt man das Koclien ein, presst die iu ein Tucb eiiigescbla- 
genen Scbnitte Yorsicbtig aus, vereinigt die Piltrate, die vollkommeii 
klar sein miissen und in der Regei nur schwack gefãrbt sind, und 
kocbt dieselben ein; wenii die fíauptmenge des Wassers verjagt ist, 
versetzt man die Lõsung mit etwas Bleizucker und, falis dieser keine 
oder (wie zumeist) nur eine schwache Fãllung liefert, das Filtrat mit 
Bleiessig und etwas Ammoniak, welche Reagentien das Coniferin in 
wãsseriger Lõsung nichí fãllen, Mittelst dieser, auch von Tiemann 
und Haarmann bei ihren Untersuchungen angewandten l^ethode 
lãsst sich die Lõsung leicht reinigen und klãren; es ist aber wesent- 
Hch, dass der Zusatz des Bleiessigs nur in kieinen Antheilen und mit 
der grõssten Vorsicht gesehehe, weil der anfangliche Niederschlag 
Gummistoífe enthalt, die sich im üeberschuss des Fãllungsmittels 
wieder auflôsen und dann nicht mehr zu entfemen sind, Eine Regei 
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lasst sicli liierbei iiiclit aiifstellen, doch ist es bei genauer Beobachtuiig 
jiicht schwer deii ricbtigen Punkt zii treífeii. Man filtrirt, nimmt eineii 
etwaigeii kleinen Rest von Blei dnrcb Kohiensãiire weg niid filtrirt 
abermals; giebt dieses Filtrat mit Scbwefelwasserstoff noch eine 
Reaktion aiif Blei, so enthált es organiscbe, diirch Kohieiisâure nicbt 
zerlegbare Bieisalze, oiul in diesem Falle ist eine weitere Reinigung 
nicbt zu erzielen iind jede fernere Arbeit fruclitlos. Andernfalls dampft 
man dasselbe vorsichtig zum dickeii Syrup ein, wobei Fârbiing eintritt 
niid der Gerucb iiacli Yanille sich deutlicb bemerkbar macbt. Yon 
diesem Syrup erhalt nian. auch wenn man gròssere Partieen Rüben 
iii Arbeit genommen bat, iiur eine ganz geringe Menge. Die ein- 
gedickte Masse, die in mebreren kleinen Schâlchen wochenlang über 
conceiitrirter Scliwefelsâiire stand* zeigte keine Neigung zum Fest- 
werden und farbte sicb langsam aber sicbtlich dunkler, wãbrend der 
Gerucb iiacb Yanille stetig zunabm; ais aber nacb Ablauf dieser Zeit 
in jedes Scbâlchen einige Stuckcben reinen, aus Ficbtencambialsaft 
gewonnenen Coniferins eingerührt wurden. begannen sich nach Kurzem 
Krystãllchen abzuscheiden, und es gelang eine zwar geringe aber zur 
naberen Untersuchung ausreichende Menge derselben rein zu gewiniien. 
Die durcbwegs dunkel gefârbten Krystalle wurden in mogliehst wenig 
heissem Wasser gelost, die Lõsung mit viei Aetlier versetzt und die 
aiisgefallte Substaiiz wiederbolt derselben Bebandiung unterworfen; 
der letzte Rest der Farbstoffe lasst sich nur mittelst Thierkohle ent- 
ferneny doch führt die Anwendung derselben einen nambaften Yerlust 
an Material herbei, Die zuletzt aus wãsseriger LÕsung gewonnenen 
Krystalle bilden weisse, síernfõrmig geordnete Nadeln von lebbaftem 
Glanze, die sâmmtliche Eigenschaften des Coniferins zeigten; ins- 
besondere ergab Phenol und Salzsãure eine prachtvoll blaue^ concen- 
trirte Scbwefelsaure eine intensiv rothviolette Fãrbung, und Eisen- 
cblorid wirkte nicht ein. Die Krystalle schmolzen bei 180^ (unkorr.) 
und ergabeii in wasserfreiem Zustande bei der Analyse folgende Wei-the: 



Berechuet 
fíír CieHasOg 

Gefimden 

c 

56.14 

56.00 

pCt. 

H 

6.43 

6.52 

> 

O 

37.43 

37.48 



ürsprünglich sind zwei Moleküle Krystallwasser vorhanden, die 
jedoch schon bei 100® sehr leicht entweichen; 0.1146 g wasserhaltige 
Krystalle ergaben 0.1040 g wasserfreie (berecbnet: 0.1036 g). In wâs- 
seriger Lõsung erwies sich die Substanz iinksdrehend, doch reichte die 
IJenge derselben zu nâheren Bestimmungen nicht aus. 

Wenn nun nach Obigem die Mõglichkeit aus dem verholzten Zell- 
gewebe der Rübe Coniferin zu gewinnen, ais erwiesen angesehen 
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^\erdeii tiarf, so ist docli hiermit die eigentliche Herkimft dievSes Stofles 
iiiclií klargestellt. Man wird kauni aniiehmen kdnnen. dass derseibe 
iii gro&sei-er Menge scbon fertig gebiidet im Zellgewebe eiitlialten sei, 
weiiigsteiis ware dann die Schwierigkeit ihn iii Línsiuig za bringen 
nieht leiebt erklãrlich; vielmebr scheint es, dass das Coniferin iiiir 
zuiíi kleinsteii Tbeiie in freier Forni praexistirl' , seiner Hauptíiienge 
iiacli aber erst wãbrend des Kocliens aus einem complicirtereii Stoffe 
(Lignin) abgespalteii wird. Da jedocb das Studium dieser Frage iii 
deii Arbeiískreis Singeras eingi-eift. will ich aiif dieseibe iiicbt weiter 
eingeiieii. 

Für siclier balte icb jedoch. dass aiich in der Zuckerrübe das 
Coniferin die Miitíersnbstaiiz des Yainllins ist. Bei der Saftgewinnnng 
gebt dasselbe in Ldsiiiig, niid zwar jedenfalls in desto griisserer Menge, 
je iaiiger iind iniiiger die Berührung zwisclien Wasser nnd Rnbe ist, 
woraiis sicli Sclieibier’s Beobachtung beíreffs der Zucker aus Mace¬ 
rai ions-Fabriken ieiclit erklaren lâsst. Bei der Behandluiig der Rüben- 
sãfte mit Iialk wird das Coniferin zersetzt und es spaltet sicli Vanillin 
aln welcbes verinutMicb zum Theil an Basen gebunden wird; bieraiif 
scheint mir die Beobachtung zu deuten. dass Aether, seibst aus stark 
nach Tanille riecbenden Rohzuckern. erst nach der Neatralisation mit 
einer Sâiire betrâchílichere JMengen Yaiiüliii extraliirt. Aber auch beim 
aiidauernden Koclieii von Coniferin-Lõsungen tritt sclion derseibe Zerfali 
eiii und es wird Yanillin gebiidet, dessen charakteristischer Geruch 
unverkennbar liervortritt, wábreiid die tieferen Zersetzungsprodukte des 
Traiibenziickers die Lõsimg dunkel fárben; in der That konnte in 
sãminílichen Nebenprodukten, die bei der Darstellung des Coniferins 
entfieleii, Yanillin nacbgewiesen werden. welcbes zumeist iiur in oligen 
Tropfen aus der átberischen, von der Falluiig des fast reiiien Coiii- 
feriiis herrühreiiden Lange, aber auch in feiiien Krystallen erhalten 
wurde. Es kann sein. dass ein âhnlicber Process bereits innerhalb 
der lebeiiden Zelle vor sich gebt und wâre dann das Yorkommen von 
freiem Yanillin aucli im friscben Rübensafte leiebt erklárlicb; diesem 
aber Yanillin zu eiitziehen ist mir wenigsíens nur dann geiungen, wenn, 
wie dies auch Bcbeibler angiebt, vorher stark angesariert wurde, 
Ba aber in áiesein Falie auch die Mõgllchkeit einer Zersetzung des 
iirsprünglicli vorhandeneii Glykosids gegeben ist, so bleibt dieser 
Punkí 110cb weiterer Aufklârung bedürftig. 
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14. S. M. Losanitsch: Ueber die Einwirkung Yon Jod auf 
Mono» iind BimtrodipíienyltMoearbamid (meta), 
[Mitgotlieilt in der Sitzung der serb. gelehrten GeselIscbaftJ 
(Veriesen in der Sitzung Ton Hrn. A. Pinner.) 

Hr. Prof. A. W. Hofmann zeigte die Zersetzuug des Dipbeuyl- 
thiocai-bamids iinter Einwirkung des Jods in alkoholischer Lõsnng^). 
Icli babe Mono- iind Dinitrodiphenylthiocarbamid nacb dieser Ricbíuiig 
untersiicht, jedoch verlâuft Merbei die Reaktion in etwas anderer Weise, 
indeni nicht Nitrophenylsenfõl, sondem dessen Yerbindung mit Ai- 
kohol, Nitrophenylmonothiourethan, entstebt. 

Zur beissen, alkobolischen Losung des m-Dinitrodiphenylthiocarb- 
amids (Schmp. 160®) babe ich Jod im Ueberscbuss zugegebeii, aus 
dem Reaktionsgemiscb den Alkohol im Wasserdampfstrom abdestiilirt 
und ais Rückstand eine gelbe, weiche Masse nnd eine gelbe, ■wásserige 
Losung erbalten, Aus der wasserigen Losung krystallisirt nacb dem 
Erkalten jodwasserstoífsaiires Trinitrotriphenylguanidin in weisseii 
Blattchen; aus der Mutterlauge scheidet sicb auf Zusatz von Kaliiaiige 
m-Nitranilin (Scbmp. 112®) aus. Die gelbe Masse wurde mit ver- 
dünnter wâsseriger Kaliiaiige behandelt; diese lõste Nitrophenylnioiio- 
tbiouretban, uugelõst blieb Dinitrodipbenylcarbamid. 

In ãbnlicber Weise Hess ich Jod auf eine alkoboliscbe Losung 
von m-Nitrodipbenyltbiocarbamid (scbmilzt bei 155®) enmirken und 
aus dem Reaktionsgemiscb babe icb folgende Verbindungen abge- 
scbieden: Nitranilin, Pbenylsenfõl, w-Nitropbenylmonothioureílian, 
m-Nitrotriphenylguanidin. 

m-Nitropbenylmonothiouretban, 

PC. .NH.CgHiNOâ 

Ausser der oben erwâbnten Bildungsweise entsteht es aucb [neben 
CS(NH. C 6 .H 4 lSí 02 ) 2 ] aus wi-Nitranilin, wenn man dasselbe mit 
Scbwefelkoblenstoff in scbwacb alkaliscb alkoboliscber Losung lãngere 
Zeit kocbt. Es krystallisirt aus Alkohol in grossen, gelben Prismen; 
scbmilzt bei 115® und ist in Alkohol leicbt, in Wasser unlosHch. Es 
lÕst sicb aucb in Kalilauge und wird daraus durcb Sãuren niederge- 
scblagen. Die Analyse bestãtigt die angegebene Formei. 



Tbeorie 
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47.55 
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4.42 

4.90 
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12.39 

12.77. 


i) Diese Bericbte U, 452. 

Beriehte d, D. chem. Gesellscíiaft. Jalirg. XVÍ. 
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m-Dinitrodiplienylcarbamid, 00(NH . C6H4NOs02* 

Es krystallisirt aiis Alkobol in heligelben Nadeln, scbniikt bui 
238^ iiiid ist iii heissem Alkohoi leicht, in Wasser unloslicli. Die 
Stiukstoffbestimmiing bestatigt die Formei: 

Theorie Versucli 

N 18.54 18.49. 


m-Trini trotriphenylgiianidin, 

^NH.C6H4N02 
CÍ-N.QaNOs . 

'‘NH.C6H4NO2 

Es krystallisirt in gelbeji, glanzenden Blattcben, schroilzt bei 189® 
imd lõst sicli in heissem Alkohoi. Durch Kaüiauge wind es unter 
Zerseíziiiig mit rotlier Farbe aufgelõst. Die Analyse bestâtigt die 
Formei. 

Theorie Yersuch 

N 19.90 19.82. 


M-Nitrotriphenylguanidin, 

-NH.C6H4NO2 "NH.CeHs 

Cí . CgHa oder 0= . C 6 H 4 NO 2 . 

"•sNH.CeHs ^NH.C6H5 

Es krystallisirt aus Alkohoi in gelben Blattcben und schmilzt bei 
159®. Die Analyse bestâtigt die Formei, 

Theorie Yersuch 

N 16.87 ' 16.90. 

Durch Entschwefelung von in Gegemvart 

von Anilin bekam Briickner^) eine Yerbmdung von der ersten For¬ 
mei, hat jedoch iiicht den Schmekpunkt desselben angegeben, so dass 
es fraglich ist, ob seine Yerbindung mit der meinigen identisch oder 
isomer ist. 

Beigrad, Chem, Laboratorium an der kõnigl. Hochschule, 


b Diese Berichte YII, 1236. 
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15. S. M. Losanitsek: Ueber die Bildiing des Bibronidmitro- 
inethLans und Villiérs’se}ies Tetranitroátliyleiibromid. 

(Verlesen m dor Sit/Aing voii Hrii. A. Pinner.) 

Icli habe mitgetiieilt, dass sich DibromdÍDÍtromethaii bildet, wenn 
man gewõbnliclies Tribromanilin (Sclmip. 119'0 “it conceutrirter Sal- 
peterriâiire erhitzt^). Spâter babe icli die Beobachtung gemacht, dass 
das Dibromdioitromefchaii auch ans anderen aromatiscben oder der 
Fettreilie angeiiõrenden Bromiden entsteben künne, weiiii mau aiif 
diese concentrirte Salpetersãurc eiiiwirken lãsst. So erhalt uian z. B. 
ans Bromplienol oder Dibrom-jp-toliiidin (Schmp. 72-—73^) Dibrom- 
dinitrometliaii, weiin man diese Verbindungen mit Salpetersaiire destii- 
lirt, Aetbyleiibromid verwandelt sich auch theilweise ia Dibromdini- 
trometban beim Brhitzeii mit raucbender Salpetersaure, 

Eiaige Monate spater, nach der Piiblikatioa meiiier Áibeit. theiiíe 
Villiérs mit, dass er aus Aethjleabromid uad ranclieader Salpeíer- 
sâure eia Oel bekommen habe, welclies mit Kalilauge die explosive 
Verbiiidnng gab: C2(N02)4Br2.2KOH 2). Ans diesem Kaliumsalze 
glanbte er mit verdnnaten Sãureu Tetramtroáíliylenbromid, C 2 (]Si 02)4Br2, 
ansgescbieden zu habeii, und erwahnte nur: )^c’est un licjuide iastable- 
dont je doanerai ultérienremeat les propriétés.<^< 

Ans Aetbyleabromid und raucbender Salpetersaure bekam icb eia 
Oel (gemeagt mit uazersetztem Aetbyleubromid), welcbes deaselben 
Gerucb batte wie das vou mir dargesteilte Dibromdiaitrometban. Aus 
diesem Oel und Kalilauge stellte icb die expiusive Yerbindung dar, 
und diese zeigte sicb ais identiscb mit dem Kaliuniderivat, CBrK(N02)2.* 
des Dibromdini trometban (^rom gefunden 35.3, berechnet 35,8, die 
Villiérs"scbe Formei verlangt 33.3 pCt.). Meiii und das Villiérs'^ 
sebe Salz expiodiren gieicbzeitig gegen 147— 150^' (Yilliérs 145^0» 
Aus diesem Kaliumsalze habe icb dnreh verdüunte Sáiireii Bibrom- 
dbiitrometban ansgescbieden. Dass dabei mindestens zwei Moleküle 
dieses Salzes ein Mrdekiil Dibroindiiiitrometban liefera, ist leicbt zu* 
ersebea, In der That bekommt man bei der Zersetzung des Kaiiuni- 
salzes eiiie geringe Ausbeute an Dibromdiniíromethaa, uad gieicbzeitig 
bndet eine Gaseatwickelung statt. Damit habe icb erwiesen, dass das 
Villiérs’scbe Tetranitroatbylenbromid nicbts anderes ist ais ineiii 
Bibromdinitrometban. 

Bei dieser Gelegenbeit wiU icb nur nocb erwãhnen, dass sicb bei 
Einwirkung von Kalilauge auf Bibromdinitrometban, ausser dem 
Kaliumsalze, nocb eine weisse, krystalÜniscbe, leicbt flücbíige, kampber- 


Diese Bericlite XV, 471. 

Buü. de ia soc. cbiin, de Paris XXXYII, 451. 

4 ® 
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arííg rieclieiide Verbindung gebildet hat, ^Yelcbe nocii nicht weiter 
uiitersnclit werden koniite. 

Eiiiigtí Reduktiojisversuche liabe ieh mit Dibrouidiiiitrometliaii aus- 
geführt. íiber es ist niir uicbt geliuigen, ein Beduktionsprodukt zii er- 
halten. Aiuiwoiiiumsiilíid (H:>S und alkolioliscbe Amiuoiiiaklòsung) 
wirkt zersetzeiid anf das Dibromdiniü'omeíhaii unter Bildinig vou 
Animoiiiiimbromid. Bei der Emwirkuug von Natriumamalgam bildet 
sieh das Natriumsalz, welches nicht weiter reducirt wird. In saurer 
Losung (Zn und HGi) findet keine Reduktion síatt; eine schwaclie, 
griinliche Farbung zeigt sich dabei, aber die grõsste Menge des aiige- 
wendeteii Dibromdiiiiíromethans bleibt unverãiidert. 

Belgrad, im November 1882. Chem. Laboratorium an der 

konigl. Hoclischule. 


16. W. A. Hoyes: UelDer die Oxydation der Mtrotoluole mit 
F erridey ankalium. 

[Mittheiliing aus dem ebem. Laboratorium der Universitât Minnesota.] 
(Eingegangeii am 8. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bekanutlicb üben negative Atome oder Atomgruppeii, welche sich 
in der Orthosteliuiig gegen Kohlenwasserstoffreste im Benzolkern be- 
íiiiden, einen schüízenden Einfiuss auf diese Reste aus, wenn die Yer- 
bindungeii mit Chroimáiire oxydirt werden^); hingegen werden solche 
Reste, welche in der Meta- oder PaiMStellung sind, mit Chromsãure 
leicht oxydirt. 

Scheinbar üben zuweilen negative Atome in der Orthosteliung 
solchen Schutz gegen Oxydaíion mit Salpetersâure aus. 

Wirkt dagegeii übermangansaures Kaliiim in alkalisclier Losung, 
so wird der in Orthosteliung befindliche Rest oxydirt.^) 

Wird diese verschiedenartige Wirkung durch den besonderen Cha- 
rakter jedes oxydirenden Mittels oder durch ihren alkaiischeii oder 
sanren Charakter bestimmt? 

Ich stellte. eine Reihe voix Versuchen zur Losung dieser Frage 
au und zwar durch Studíren der Wirkung eines neuen alkalischen 
oxydirenden Mittels, 'Perridcyankalium und Áetzkali. 


Remsen, Amer. Chem. Joura. 1879, 32, 145. 

R. Meyer uud A- Baur, diese Berichte XIII, 1495. 
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Oxydation der Nitrotoliiule. 


Das Orthonitrotoiuol war von Kahlbaiim in Beiiin bezogen. 
Es siedete bei 221—229^ und war nicht frei von Paranitrotoiuol. 

50 g FeiTidcyankaIium and 23 g Aetzkali wurdeii in 200 g heissen 
Wassers geldst míd die Losuiig in eineii Kolben mit 2 g Nitrotoluol 
eingegossen. Darauf wurde 2 bis 3 Standen über freier Fianime am 
Rückflusskühler erbitzt. Das unoxydirte Nitrotoluol wurde mit Wasser- 
dampf verdüchtigt, der Eisenoxydiiiederschlag abfiltrirt, das Filtrat 
mit Saizsãnre angesaiiert und mit Aether extrahirt. Der atlieriscbe 
Auszug biníerliess beim Yerdunsten einen Rückstand, der aus zwei 
Sãuren bestand. 

Sie iiessen sich durclx ihre ungleiche Lõsliclikeit in "Wasser und 
durcli die verschiedene Loslichkeit ihrer Baiynmsalze von einander 
írennen. 

Die schwer losliche Saure war Paranitrobenzoesâure. Sie sclimolz 
bei 240*^. Das Baryumsalz war scbwer lõslich in Wasser und kry- 
stallirte in dünnen, schwacli gelben Prismen. Die Analyse gab die 
/ COO\ 

für die Formei ( )2Ba+5H2 0 berechneten Zablen: 

\ NO 2 / 


Berecbnet 
Ba 24.51 

ÕH 2 O 16.10 


Gefundeíi 

1 . 11 . 

24,62 24.90 pCt. 

15 93 16.06 » 


1 g reines Paranitrotoiuol (Scbmp, 53—54^) wurde auf obige Weise 
oxydirt. Es gab eine Saure, welche bei 240—241*^ schmolz, Die 
Analyse gab 24.48 pCt. Baryum und 16.06 pCt. Wasser. 

Die zweite Saure war Ortlionitrobenzoesaure. Sie war in Wasser 
viel ieicbter lõsiicli ais die erste. Die reine Saure loste sicli in Kaii 
mit intensiv gelber Farbe. Sie schmolz bei 146^. Claus und Ma 11- 
manii gebeii 146.5^ ais den Schmelzpunkt der Ortbonitrobenzoesãnre 
an. Das Baryumsalz war sehr leicht lõslich und schied sich ais orange- 
gelbe, concentrisch gruppirte Krystalle aus. 

Die Analyse ergab: 


Ba 

3H2O 


Fur 

Berechnet 


26.20 

10.33 


m>Ba + 3H.O 

Gefiinden 
L íl. 

26.30 26.32 pCt 

10.69 10.64 » 


Ein Theil des Salzes war nach dem ümkrystailisiren schwach 
orangegelb und gab 10.54 pCt. Wasser. Leider giiig die Baryum- 
hestimmuBg verloren. 


b Dies© Berielite XI, 760. 
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Diese Versiicbe beweiseii. dass Ortlio- and Paranitrotolnol aof 
dieselbe Weise durch Ferridcyaukuliani wie durcdi überinaagansanres 
Kaliuni Í!i alkalischer Losung oxvdirt werdeii 

Dití Arbeit wird diircb Síudiren der Broiotoliioie fortgesetzt. 

M iii n eapoiis. Ter. St. v. Nord-Anierika, deii ‘20. Deceiiiber 18S2. 


17. C. Lieb eTHiann: Haohtrag zix der Mittheilixng über die 
Einwirknng der concentrirten Sebwefelsaure auf Dinitro-- 
antiiraehinoii. 

(Eingegaogen aai y. Januar.) 

Iii der emalintei) Mittheiiung (diese Bericlite XY, S. 1801) habe ich 
Yor Kurzem gemeiiiscbaftlicli mitHrn. Hagen dieNatur und Entstehuiigs- 
art der Reactionsproducte von eoncentrirter Schwefeisâure auf Binitro- 
autbracliiiioii genaiier besprochen, zugleich aber aucb angefübrt, dass, 
da zur Gewinimng gròsserer Mengen des Farbstoffs betrâchtliche 
Quantitáten BinitroaDíhracbinoii erforderlicb wareii, letzteres aus diesem 
Grande nicbt vôllig rein, d. b. frei von Mononitroanthracbiiionen nnd 
isoraereii Binitroantbracliiuoiien zur Anwendung geiangen konnte, zumal 
bisber scbarfe Trenniingsmethoden für diese durcb ibre Scbweriõslicbkeit 
noch besonders scblecht treimbaren Verbindungen fehien. Bei Fort- 
setzung der IJntersuelmiig, welche sich aucb auf die Mtririmg des 
Antbracbiiions richten musste, hat sicb iiun gezeigt, dass iii eoncentrirter 
Scliwefelsãiire gelí)stes Anthrachinon bei weitem schwerer, ais bisber 
angeiiomineii, in Binitroaiitbrachinoii übergeht, und von schwâcherer 
Salpetersaiire sogar grossentbeils in Moiionitroverbindungen verwandelt 
wird. Letzteres ist z. B. der Fali, wenn 1 Tbeii Antbrachiiion in 
6 Theiien eoncentrirter Scbwefelsiiure init 2 Tbeilen Salpetersaure von 
1.22 speciíischem Gewichte etwa 1 Stunde auf 100^ erwarmt wird. 
Aucb imter den von uns bei der Darstellnng uuseres Rohmaterials 
zuletzt eingehaltenen Bediiigungen (2—Sstündiges Erhitzeu init obigem 
Niírirungsgemiscb auf 150^ C.) enfhãit das Produet neben dem Binitro- 
antbracbinoii noch recbt betracbtlicbe Mengen Mononitroantbrachinon. 
Es ist daber nicbt ausgescblossen, dass die durch concentrirte Schwefel- 
sâure aus diesem Material erzeugten Farbstofíe zum Tbeil vom Mono- 
nitroantbracbinon abstammen, und dass sicb damit vielleicbt die Biffe- 
renzen in der Zixsammensetzung zwiseben iinseren Yerbindungen und 
der von Bõttger und Petersen analjsirten erklâren. Um letzteres 
geiiauer festzustellen, babe ich Hrm Lifscbütz zu einer üntersuebung 
in dieser Ricbtung veraniasst. Das Dinitroantbracbinon wurde bierbei 
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genau nach der von Bottger und Petersen gegebenen Vorschrift^) 
dargesíelit. Obwohl bierbei in der That bauptsâchlich Binitroaníhra- 
chinon entstelit, — ich selbst babe letzteres früber^) in fast gleícber 
Weisc bergestellt, — so ist doch aucb dieses Product keineswegs ein- 
heitlicli, vielmebr scheinen nebeneinander mebrere sebr scbwer trenn- 
bare Verbindiingen zu entstehen. Obne diese vorláufig weiter zii 
trennen, da dies aucb Bottger und Petersen niclit getlian 
haben, — wurde das so erbaltene Binitroantbracbinon roit concenírirter 
Scbwefelsâure auf 200^ erbitzt. Alie Ton Hagen und mir beobachteten 
Erscheiniingen wurden aucb diesmal von Hrii. Lifscbütz beobachtet. 
Die erbaltenen Farbstoffe waren nicbt einbeitlicby ein Tbeil biieb beím 
Auskochen mit Barytwasser ungelõst zurück, ein Theii war nur in 
beissem, ein anderer scbon in kalíem Barjtwasser lõslicb. Der in der 
Kaite in Barytwasser lõsliche Farbstoff wurde niit Salzsáure ausgefãlit 
und viermal aus Alkobol umkrystallisirt. Er krystallisirt weit weniger 
gut, ais der von Plagen und mir untersuchte, und konnte nur in ziemlich 
iindeutlicben kieinen Nadeln erhalten werden. Die iliialyse ergab: 


Gefunden 

Lifscbütz 

C 62,79 63.22 
H 4.45 4.40 

N 8.81 — 


Gefunden 

Büttger und Petersen 

62.30 62.61 61.17 — — — pGt 

3.65 3.59 3.10 — ~ 

— — — 11.16 10.65 9.53 » 


Wie die Zusammeiisteliung zeigt, kommeii diese Zablen denjenigen 
von Bottger und Pebersen allerdings viei nãher, ais dies bei den 
von Hagen und mir fíir unsere Yerbindung erbaltenen der Fali war. 
Zu einer unzweifelhaft reinen und einbeitlicben Verbindiing, aus der 
sicb die Formei mit Sicberbeit ableiten Hesse, ist Hi*. Lifscbütz iiidess 
nicbt gekommen, und dies wird wobl aucb erst danii mõgHcb sein, 
wenn man von einem ganz einheitlicben Binitroantbracbinon auszugeben 
vermag. Hierzu dürfte sich nacb Beendigung der von Dr. H, Kômer 
in nieinem Laboratorium begonnenen Untersucbung über die Nitrírung 
des Antbracbinons und des Metbylanthracbinons, desseii Nitroproducte 
leicbter rein darzustellen sind und sich gegen concentrirte Scbwefel- 
sáure ganz wie die des Antbracbinons verhalten, bald Gelegenbeit bnden. 


Nocb môchte icb mir erlauben, zu der Mittbeilung von Cl aus 
und Engelsing (diese Berichte XY, 1521) über die Einwirkung von 
concentrírter Scbwefelsâure auf a-Nitroantbracbinonsiílfosãure einíge 
Worte zu bemerken. Nacb Cl aus und Engelsing entstehen bierbei 
námlicb zwei durcb ibre Farbungen uuterscbiedene Verbindungen. Die 


Annalen der Chemie Bd. 160, S, 147. 
Diese Bericbte IV, 230. 
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eine, blauviolette, welclie sie Aetlieroxynitroaiitliracbiíioiisiilibsáiire 
iiemien, soll die Formei 


/ O 2 
OH 

C14H4 NO2 

SO 3 H 


O 2 ^ 

OH 

NO 2 >Ci4H4 

SO3H I 


oder 



O 2 

NO 2 

SO 3 H 

-=0 


besitaen, die andere, rotbe, soll eine Áetherscbwefeisaure der erstereii 
voii der Zusammensetztmg: 

O 2 / On 

OH f 

CuHt { NO2 oder C14H4' 

SO3H I 

O. SO3H 


NO 2 
I SO3H 
CO . S03H)2 


sein. Hacli Claiis’ eigenen Angaben lassen sich diese Verbindungeii 
idelit rein darstelleii; die letztere Verbindnng konnte sogar nicht 
eiiimal analjsirt werden. Auf eine Kritik der nicht aiialysirteii rotlien 
Verbiiidung gehe ich deshaib gar nicht ein: dagegen beabsichtige ich 
dnrch das Folgende zu zeigen, dass auch fíir die analysirte blaue Ver- 
bindnng Claus’ Formeln keineswegs sicher begründet sind, und dass 
nicht allein eine einfachere, sondem anch eine solche Formei wenig- 
stens mõglich ist, welche die Einwirkung der concentrirten Schwefel- 
sâure auf Nitroanthrachinonsulfosáure der auf Hitroanthrachinon statí- 
findenden ganz analog erscheinen lásst. 

Die Wirkimg der concentrirten Schwefersãure auf Hitroanthra- 
chinon besteht nach ineiner Mittheilung (diese Berichte XV, 1806) darin, 
dass die Niírogruppen sich zu Amidgruppen reduciren, indem der Kezii 
sich gleichzeitig hydroxylirt; vielleicht werden auch gelegentlich noch 
Amidgruppen durch Hydroxyl ersetzt. üníer diesen Bedingungen 
solite aus: 


( O 2 

CmHq \ NO2 die Bildung Ton: ChHí 

( SO 3 H 

NitroantkracMnonsulfosáure 


( O 2 
) NH 2 
SO 3 H 
( (0H)2 

Dioxyamidoantlirachiiionsiilfosatire 


erwartet werden. Trotzdem diese Formei vou deii von Claus an- 
genommenen gãnziich verschieden ist, stimmen denoocli die von Claus 
gefundenen Analysenzahlen zu derselben mindestens ebensogut, wie 
zu den von ihm berechneten; wenxgstens sind die Analysenfehler nicht 
grbsser ais sie Claus selbst fõr seine Formeln zulasst. 



Berechuet 

Gefunden 

Berechnet 


nach Claus’ Formelii 

Claus 

Liebermanu 

c 

47.1 oder 48.4 

48.7 

50.1 pCt. 

H 

1.4 ^ 1.5 

2.4 

2.7 > 

N 

3,9 » 4.0 

4.7 

4.2 s 
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Fiir das Baryiimsak stimmen die voii meiner Formei geforderíeii 


Zalilen 

mit den von Cl aus gefundenen Werthen got überein. 


Berechnet nach 

Gefundon 


Berechnet 


Cl aus’ Fonnol 

Claus 


Liebermann 

Ba 

16.2 oder 16.5 

16.7; 16.7; 

16.9 

17.0 pCt. 

S 

7.6 >. 7.7 

CO 

7.3 

7.9 » 

Andere anaiytische Daten 

liegen nicht vor. 

Dagegen hat Claus seine 


blaue Verbindung dui^cb Erwármen mit Álkalien in eine Substanz 
übergefülirt, die er ais Dioxynitroautbracbinonsulfosãure betraclitet. 
Wâre die Richtigkeit dieser Aufíassung für letztere Verbindung bewiesen, 
so kõnnte meine obige Formei dem blanen Kõrper nicht zukommen^ da 
nicbt wohl anzuuehmen ist, dass aus einer Amidverbindung beim Er¬ 
wármen mit Alkaii die entsprechende Nitro verbindung entstebt. Eine Yer- 
bindiing der von mir vorgescMagenen Formei sollte durch Aikalien viel- 
rriebr einfach in ihr Alkalisalz übergehen. Claiis’ Dioxyniíroantbra- 
cbinonsiilfosáure kõnnte nun durch die zahlreichen Analysen, welche 
Cl aus von ihr ausgeführt hat, ais sicher festgestellt erscheinen, ist es aber 
bei genauerer Betrachtung keineswegs. Wie sehr man bei derartigeii poiy- 
atomen Verbindungen auch die Analysenzahlen aiif ihren wahren Werth 
controliren muss, ergiebt sich vielleicht aus diesem Beispiel besonders 
deutiich. CiauvS giebt ailerdings an, die íreie Sulfosáiire analysirt zu 
haben, oline indessen zu erwáhnen, wie sie aus ihren Saizen darstell- 
bar sei. Sollte er sie aus ihrem Alkalisalz einfach durch Zusatz von 
Mineralsãuren u. s. w. frei gemacht haben, so liegt, dem Verbalten der 
anthrachinonsulfosauren Salze nacb, welche selbst von starker Salpeter- 
sáure nicht zerlegt werden, die Gefahr wenigstens sehr nahe, dass er 
schliesslich nicht die freie Sâiire, sondem deren Alkalisalz in Hãnden 
hatte. Der Gehait solcher Salze an Alkaii ist zufolge ihres hohen 
Moleciilargewichts ziemlich gering (Ci 4 H 8 NS 07 Na enthãlt 6.4 pCt. Na). 
Cl aus giebt nun nicht an, ob er auf Asche geprüft babe, der geringe 
Gehalt an solcher kõnnte aber auch bei stattgehabter Vorprüfung leicht 
für eine blosse Verunreinigung der nach Cl aus schwer zu reinigenden 
Substanz gehalten werden. Das Natronsalz der von mir erwarteten 
Dioxyamidoantbrachinonsulfosâure würde nun — abgesehen von dem 
nicht festgesteliten Aschengehalt — fiir die übrigen Elemente Zalilen 
verlangen, welche mit Cl aus’ Analysen ehensogut stimmen, wie jene 
der von ihm aufgestellten Formei, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 


Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Claus 

Claus 

Liebermann 

für CuHtNSOq 


für CuHgNSO^Na 

C 46.0 

46.5; 4G.4; 46.0 

47.1 pCt. 

H 1.9 

2.5; 2.4; 2.1 

2.2 

N 3.8 

4.3; 3.8; — 

3.9 s 

S 8,7 

8.6; — — 

8.9 
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Aiisserdeiii sprechen aiich die voii Claus aiigegebeiieii ausseren Kenn- 
zeiclieii seiaer Verbinduiig (rostrothes Pulver mit grüiilicliem Metíill- 
refiex) daíTlr, díiss dieselbe zu deii Amidoaiitbrachinonderivattín gebõre, 
uiui dass demnacli die Wirkung der coiicentrirten Sebwefelsaure auf 
Niíroaiiíhracliinonsiilfosaure analog derjeiiigeix auF Nitroanthracbioone 
Terlaiift, 


18. O. Hesse: Zur GesoMelite der Ouprearindeii. 

(Emgfigangen am 9. Januar.) 

Yor làiigerer Zeit babe icli in diesen Berichten IV, dl8, darauf 
liiagewieseii, dass eine falsclie Cbinarínde, welche danials wiederbolt 
in den Handel kaBí, wirklich Chinaalkaloíde entbalte und an eiiiem 
andem Orte,^) dass diircli diese Tbatsache der von J. E. Howard 
nocb kurz voiiier (1869) bekriiftigte sogenannte Erfahrungssatz, nacb 
weicbem ein solcber Gebalt iiiir den ecbten Cliinarindeii zukomme, 
liinfâllig werde. Da jene Rinde imser Interesse iieuerdings mebrfacb 
in Ansprueh iiabm, so mag es mir gestattet seiii, wenn icb auf die¬ 
selbe nochinals zurückkomnie. 

Btíkanntiicb iiannte icli diese Rinde 1871 in üeberemstimmnng 
mit Flückiger, dem icb eine Probe davon gegeben liatte, Cbina 
ciiprea. Yolle sieben Jalire spãter bemerkte man diese Rinde nicht 
mehr im Handel; erst im Mai 1879 taucbte dieselbe wiecler in London 
auf. Yon mm ab begegnen wir ibr ofter in dem fraglicheix Verkebr 
und scbliessiicb in solcb’ colossalen Mengen, dass sie den betreffenden 
Markt ganz wesentlich beeinfliisste. 

Der Grund dieser umfangreicheii Importation ist darin zu suchen, 
dass man in den Wlildern der Berge, Õsílicb von Bucaramanga, im 
coliimbischen Staate Santander, den Baum, welcber luisere Cbina 
cttprea iiefert, in grosser Anzahl entdeckt hatíe und nun mit Hüife 
von etwa 1700 Arbeitern diese Entdeckung môglichst rascb auszu- 
mitzen suchte. Zwar sind heute diese Quellen nabezu versiecht, allein 
weitere Nacbforscbungen ergaben, dass fragliober Baum noch in grosser 
Menge, in siidlicber Richtung von Bucaramanga, insbesondere bei 
Tolima angetroffen werde, so dass fraglicbe Importation nocb lãngere 
Zeit anbalten dürfte. 

Trotz der in Hülle und Fülle in den Handel gelangenden China 
cupiea blieb uns gleichwoM der betreffende Baum in botaniscber Be- 


0 Amx. Cbem. Pbarm. 166, 218. 
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ziehnng laiige uiibekannt. Zwar uannten Einige diese Pfíanzenspecies 
Cincliona cuprea, allein vScbon eiii Blick mittelst des Mikroskopes auf 
deii Zellenbau dieser Riiide würde ihiien genügt haben, diesen Irrthum 
klar zii legen. Erst Triana gelang es in Remijia pedanciilata den 
Baiim zii ermittein, der die China cuprea liefert. 

Freilich ist dieser Nacbweis iiicht über aliem Zweifel erhaben, 
insofern sich derselbe nur aiif die Rinde aus den südlicheren Bistrikten, 
auf Proben bei Susumuco, Yillavicencio, Papainene und an den Ufern 
des Guavire ii. s. w. gesammelt, erstreckte, nicht auf die von Buca- 
ramanga und die originale Rinde. Tcb babe desbalb diese Rinden 
nachtrãglicb unter dem Mikroskop mit eineinder verglicben, wobei ais 
Reprasentaiit der Rinde aus den südlicheren Distrikten eine solcbe 
von Toiima diente, und kann beifügen, dass diese Rinden bezüglicb 
des anatomischeu Baues befriedigend mit einander ílbereiiistimmen; 
icb glaube daher, dass ibre sonstigen ünterschiede z. B. in der Farbe 
und im Gebalt von Alkaloiden nicht gegen die Annabme sprecben, dass 
die verscbiedenen Cliiniii enthaltenden Cuprearinden von ein 
und derselben Pflanzenspecies, von Remijia pednnculata, absíainmeny 
die beiianüg bemerkt Triana und Karsten zwiscben Susumuco und 
Viliavicencio entdeckteii. 

Bemerkenswertb ist, dass gegenwãrtig diese Rinden bezüglicb der 
Farbe von der originalen Rinde, welcbe ausgesprocben kupferrotb ge- 
fârbt ist, mebr oder weniger abweichen. Diese Differenz mag jedoch 
dadurcb bedingt sein, dass man in der Folge beim Einsanimeln der 
Rinde auf ibie ãussere Erscbeinung weniger Rücksicbt nabni wie früber. 
Audi scbeinen klimatiscbe Yerbaltnisse von Einfluss auf die Farbe 
unserer Cuprearinde zu sein. 

Bezüglicb des Alkaloídgebaltes dieser Rinde zeigte icb 1871, dass 
dieselbe Cbiniii, Concbinin, Ciiicboiun und amorpbe Basen 
in wecbselnden Mengen entbalte. dagegen kein Cincbonidin 
und Pariciíi. Das gleiche Resultat ist spâter bei jeder ecbten 
Cuprearinde erzielt worden. Nachtrãglicb babe icb aber beizufügeo, 
dass wenn man das aus dieser Rinde erbaltene Cbinin, Concbinin und 
Oinchonin in saurer Lõsung mit Kaliumpermaiiganat zersetzt, dann 
kieine Mengen der betrefíenden Hydrobasen (Hydrocbinin, Hydro- 
conchinin und Hydrocinchonin) erhalíen werden. Ferner erbãlt 
man sebr kleine Mengen Cincbolin, wenn man die oben erwãbnte 
amorpbe Partie mit Wasser kocht. Nacb Beseitigung des Cincholins 
bleibt ais Rúckstand Diconcbinin, C 40 H 46 N 4 O 3 , das aus der frag- 
licben Remijiarinde ganz besonders leicbt rein dargestellt werden kann, 
wèil diese kein Dieincbonin, Cbinamin und Concbinamin entbãlt, 
welcbe Basen die Darstellung des Diconcbinins aus den Cin¬ 
cho 11 arin den erbeblicb erscbweren. 
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Die Salze dieses interessauteii Alkaloides^) btísiízen iiidess ziir 
ehemisclieii Üntersuchung ilerselben weiiig einiadende Eigeiischafíeii, 
aiisgenommen das saure Platinsaiz, C 40 H 46 N 4 O 3 , 2 PtClRH 2 + 4 H 2 O, 
welches eiii schoii gelbes, dicbtes Piilver bildet. 

Wie oben angegeben, so wurde von mir bei der üntersuchung 
von ecliten Cuprearinden niemals Cúnclionidin (uiid ieb kanii heute 
erganzeiid beiíugen: aiich niemals Homocincbonidiu) gefaiiden. In- 
zAvischen (Herbst 1880) beobachtete einer meiiier Mitaxbeiter, Hr. 
J. A. To d 5 eine eigenthilmliclie Krystallisation, wenn er das aus 
eiíiigen Cuprearinden erbaltene Chininsalz der Liebig’schen Chinin- 
probe unterwarf. Ueber ein Jahr spater signalisirten gleichzeitig 
D. Howard und Hodgkinn Paul uiid Cowniey, sowie G. Whifíen 
das Vorkommen eines nenen Alkaloids in den fraglichen Rinden, 
wâbrend bald darauf C. H. Wood und E. L. Barret das Vorkomnaeii 
desselben in Abrede stellteii und es für eine Verbindung von Chiniii 
und Conchinin zu gleiclien Theilen erklârten. 

Spater bin ich für die Existenz dieses von Howard und 
Hodgkin Homochinin genannten Alkaloídes eingetreten und mochte 
iiur noch beifügen, dass eine Probe von dem neuen Alkaloül, welche 
ich Hrn. Br. Paul verdanke und die von seiner gemeinsclmftlich mit 
Cowniey geführten üntersuchung herrührt, keine Spur von Conchinin 
enthielt und in jeder Weise mit dem von Hrn. To d im Laiife der 
Zeit gesammelten Alkaloíd übereinstimmte, Andrerseiís babe ich mich 
aber vergeblich bemübt. eine Yerbindimg von Chinin und Conchinin, 
beide aus Cuprearinde absolut rein dargestellt, nach der Vorschrift 
von Wood und Barret darzustellen. 

Nach diesen Erorteiningen mochte ich anführen, dass iinter dem 
Namen China cuprea eine Zeit lang anch die alkaloídfreie Rinde von 
Buena magniíblia im Handel figurirte. In der That, diese. Buenarinde 
hat grosse Aehnlichkeit mit der ífaglichen Remijiarinde, namentiicli 
wenn letztere von alíen Bâumen stammt. Diese Verwechselung scbeint 
sogar früher (vor 22 Jahren) in entgegeiigesetzter Ricbtiing stattge- 
fimden zu haben d. b. es wurde die Remijiarinde für China nova (oder 
Buenarinde) angesprocben. 

Eine andere Cuprearinde, welche ebenfalis wie dieworige, 
aus Santander stammt, bemerkte Arnaud. Diese Rinde ist jedoch 
hârter und specifisch schwerer ais die Rinde von Remijia pedunculata; 
ihre Zellen sind zum Theil mit einer rothen harzigen Masse erfüllt, wo- 
durch ibr Bruch hornartig wird. Triana leitet diese Rinde von 


Irteressant desbalb, weil der Chinolog Kerner es im Arebiv für 
Pbarmacie mit G-ebeimmittehi und Schnipsen« vergleiclit. Heines Wissens 
batte bisber kein Aikaioid eine ãbnlicbe Yergleícbring zu bestehen. 
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Remijia Purdicana ab^ welcbe Speeies Piirdie ia den Wãldern von 
Antiopia (Colunibieii) auffand. Ar nau d zeigte, dass diese Rinde 
aiisser 0 . 8—1 pCt. Ciiiclioniii noch eine besondere Base, das Cin¬ 
cho naíiiin, eiithált. Letzteres Alkaloíd iindet sich nach meiaen 
Beobachtungen in den Riiiden von Remijia pedunculaía iiicht vor. 

Ini Pharm. J. Trans, ( 8 ) i2, 517 babe icli auf eine weitere 
Cuprearinde hingewiesen. Dieselbe traf 1881 wiederholt in bis- 
weilen mebrere Tansend Kilogramm umfassenden Posteii in Londoii 
iind Paris ein, docli sclieint sie wenig Interesse für sicb ervreckt zu 
haben und ist daher wohl gegenwártig aus dem bezügiichen Yerkehr 
verscbwunden. Diese Rinde ist sehr dünn, imien meist blassroth, 
aussen grau. Unter dem Mikroskop erkennt man, dass die iang- 
gestreckten, mit gelblicher Harzmasse erfüUten Bastzellen strahlenartig 
das Parencbymgewebe durchsetzen. 

In der citiríen vorláufigen Mittbeilung, die sicb auf die Alkaloíd- 
menge basirte, welcbe icb aus etwa 100 kg Rinde erbalteii batte, 
wurde angegeben, dass diese Rinde ausser Cinchoiiin und einem neuen 
Alkaioíde grosse Mengen Aricin und Cusconin entbalte. 

Was zunacbst das angedeutete neue Alkaloíd betrifíl;, so babe icb 
dasselbe scbon in diesen Bericbteii XV, Sõõ, kurz unter dem Namen 
Hydrociiicbonin erwâbnt und bin beute der Ansicbt, dass dasselbe 
mit dem von Ca ventou und Willm entdeckten Hjdrocnicbonin 
identiscb istj nur würden dann einige altere Angaben über Hydro- 
cincbonbi, insbesondere die* von Skraup, nicbt correkt sein. Icb 
werde darauf in ineiner ausführlichen Mittbeilung über Hydrocincbonin 
zurückkommen. 

Was feriier die für Cusconin angesprocbene Base unserer Rinde 
betriffb welcbe den Hauptantheil des bezügiichen Alkaloidgehaltes aus- 
macht, so zeigt dieselbe zwar das gleiche Verbalten gegen Sãuren, 
Basen u. s. w. wie das Cusconin, auch giebt sie in salzsaiirer Lõsung 
mit Platincblorid ein Piatinsalz, das die gleichen Eigenscbafteii und 
die gleiche Zusammensetzung also (C 2304 ) 2 . Pt01^112-P 5 H 2 O 
hat wie das Cusconinplatinsaiz und besitzt die pure Base, wenn eiit- 
wãssert, die gleiche Zusammensetzung und Formei wie das Cusconin, 
dagegen imterscheidet sich dieses Alkaloíd, das icb C 011 cusconin 
nennen wül, in folgenden Punkten vom wirklicben Cusconin: 

1 ) es scbmilzt wasserfrei bei 144® C. (Cusconin bei IlO®); 

2) krystallisirt aus Alkobol mit 1 Molekül Krystallwasser (Cus- 
conin mit 2 H 2 O); 

3) lõst sicb schwerer in kaltem Alkobol ais das Cusconin; 

4) leiikt die Ebene des polarisirten Lichtes nach rechts ab (Cusconin 
nacb links; bei p = 2, t~15, 97 procentigen Alkobol ist für Gon- 
cusconin (a)» = -P 36.8®, für Cusconin (c£)i> == — 54.3®). 



Das Concuscoiiin steht soniit in deiiselben Beziehungeii zu dem 
Ciiscoiiin, wie das Cunehiniii zu dem Chiiiin. 

Bezüglieli der aiidereri íur Aricin gehalteiien Base, die aiis der 
iii Sede stebeiideii Rio de in derselben Art and Weise dargestellt wor- 
den war wie das Aricin aiis der Cuscorinde und welclie im allgemeiiien 
die gleiclieii Eigenschafteii besitzt wie das Aricin, liat die eingehendore 
Üntersiicbimg derselben ebenfalls eine Bericbtigung ergeben, Zwar 
bat sicb meine friihere Sclimelzpunktbestimmung, welcbe C, 

(Aricin ergab. ais richtig erwiesen, dagegeii ergab sich, dass 

diese Base iiacb rechts (Aricin ist linksdrebend) drebt, so zwar, dass 
bei p == 2, t = 15 in 97procentigem Alkohoi — + 121,P betragt 
Aberaiich ihre Ziisammensetzung ist eine andere, namlich C 19 H 24 N 2 O. 
Diese Base blaiit in alkoliídischer Losung rotbes Lackmnspapier und 
neiitralisirt die Saiiren Tollstandig. In saurer scliwefelsaurer Losung 
giebt dieselbe Aveder Fluorescenz, noch mit Chlor und überscliüssigem 
Ammoniak grüiie Farbiing. Mit Platinchlorid giebt die salzsaure Lo¬ 
sung einen gelben flockigen Niederschlag (Ci 9 H 24 N 2 0 ) 2 . PtClGH 2 , mit 
Goldclilorid einen rotlibrauaen Fíiederscblag. Das neiitraie Suifat 
krystaliisirt aus Alkohoi in derben. farblosen, iiacli (C 19 H 24 N 2 O)^, 
SO 4 H 2 ziisammengesetzten Prismen, AA^elche sicli schwer in Alkohoi, 
leiciit in Wasser losen. Wird letztere Losung laiigsam A^erdunstet, so 
sclieidet sich etwas Alkaloíd ab und bleibt im AA^eiteren eiii amorpher 
Rückstaad. Bei p = 2, t=15 und "Wasser ist («)© =-f-36.8*^, und 
Avemi ais Lõsungsmittel "Wasser 4 - 2 Moieküle S O 4 FR dient 
(a)jy = -4 35 . 7 ». 

Das fragliche Alkaloíd wdrd in saurer Losung darch Kaliiimper- 
manganat oxjdirt; es unterscheidet sich daher in dieser Beziehuiig 
A'on seiiien Isomeren, dem Hydrocinchonin und Hydrocinchonidin. 
Dagegen stimmt es hefriedigend mit Arnaud's Cinchonamin über- 
eiii. Die kleinen Diíierenzen. welche die beiderseitigeii Beobaclitimgeii 
ergeben haben, darf icli Avohl darauí zurückführen, dass ich niit Ma¬ 
terial Amn yoilendeter Reinlieit arbeitete. 

Ausser diesen Aikaloíden entluilt die fragliche Ciipreariade zioch 
ein weiteres xilkaloíd, das dem Cuscoiiidin entspricht und ich daher 
Coiicuscoiiidiu nenne. Dasselbe i^t nach C23H2tíl72 04 zusammen- 
gesetzt, ist ein amorphes, gelbiich weisses, bei 124» schmelzendes 
Puiver, und giebt mit Sehwefelsâui’e ein Salz, das sich aus kochendeni 
Wasser gallertartig abscheidet. Indess A^erwandeit sich diese Masse 
bald in zarte Nadeln. Auch die übrigen Salze, so weit dieselben bis 
Jetzt untersucht werden^ konnten, krystallisiren. Das Platiiisalz 
(G 2 sH 26 N 2 04 ) 2 , PtCl 6 B[ 2 + ist jedoch ein amorpher, flocldger 

Mederschiag, Das Concusconidin polarisirt sehr schwach nach 
rechts. 
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Mit dem Coiiciisconidin scheint indess die Zahl der Aikaloide 
imserer Cuprearinde nocli nicht abgescblosseii zu sein. Da mir die 
Firma Friedr. Jobst in Stuttgart über Í00 kg von fraglieber Riiide 
gütigst ziir üntersucbung überlasseii liat, so boffe ich diese Frage er- 
ledigen zu koniien. Auch gedenke ich mich mit der Üntersucbung des 
Concusconins. Concusconidins iind Cinchonaniins weiter zu befassen. 


19. H. Weiske; IJeber das Vorkommen von grossen Magnesium- 
ammoniumphosphatkrystalleii im Mensohenliam, 
(Eingegaugeu ara 10. Januar.) 

In Bd. XV dieser Berichte S. 37 theilt Hr. Scliwanert mit, dass 
er in einem Harn, der circa 100 Jahre lang ia einer vex'stopselíen 
Fiasche aufbewahrfc wordeii war, drei grossere, diirchscheiiiende, mono- 
kliiie Krystaile aufgefunden habe. welche sich bei der chemiscben 
Üntersucbung ais Magnesiumammoniumphosphat erwieseu. Der grosste 
dieser Krystaile war 8 mm iang. 

Eiiie Absclieidung derartig grosser, gut aiisgebildeter Krystaile 
von MagnesÍLtmammoniumpbosphat hatte ich vor einiger Zeit Gelegen- 
heit, gleicbfalls zu beobachten; jedoch war in diesem FaUe die Bii- 
dung der Krystaile schon nach verhaltnissmássig kurzer Zeit erfolgt. 
Der betreífende Harn war stark sauer, von dunkelgelber Farbe und 
setzte einige Zeit nach dem Entleeren aus der Blase reichlich ein 
Sediment von eiterâhnlichem Aussehen ah, Avelches sich bei iiâherer 
Üntersucbung ais Ammoniumurat erwies. Nach zweimonatlichem 
Stehen áieses Harns in einem mit Pai>ier bedeckten Becberglas hatte 
sich an der Oberflâche desselben in bekannter Weise eine dicke Pilz- 
haut mit vieien Krystallen durcbsetzt gebildet. Mebrere dieser Kry- 
síalle ragten aus der Piizbaut weit hervor und besassen eine Lãnge 
bis zu 7 mm. Der trübe, diinkelgefârbte Harn rocb deutlkb naeb 
Ammoniak und reagirte stark alkalisch. Am Bodeii und an den Wan- 
dungen des Becberglases fanden sich neben zahireicben kleineren 
Krystallen vier grossere vor, deren einer 9 mm lang war. Einige 
dieser wasserhellen Krystaile wurden zur Üntersucbung verwendet, 
wobei sich ergab, dass sie sich in Wasser nicht lõsten und beim 
Kochen weisslich, und an der Oberflâche perimutterglânzeiid wurden. 
In Essigsãure und Mineralsauren losten sie sich; die Lõsungen ent- 
wickelten, mit Natronlauge erwãrmt, reichlich Ammoniak; gaben mit 
Ammoniummolybdat versetzt, einen starken Niederschiag von Ammo- 
niumphosphormolybdat, resp. mit Ammoniak übersãttigt, einen weissen 
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krytítallimscheii Niederscbiag u. s. w.; diese Kiystalle erwieseii sich 
iiiitbiii ais aiis Magiiesiumammoniampliosphat bestebend. 

Ber betrefíende Harn, welcher nocli starke Fliospborsâurereaktioii 
gab. wiirtle nacli dem Filtriren nocb vier Monate stelieii gelassen, 
ídine díiss jedoch bierbei eine weitere Absclieidung von Magnesium- 
amiiioniiimpiiospbaíkrystalieii erfoigte. 

Breslaii, 8. Jamiar 1883. 


20 . G-. Ij. Ciamieian und M. Dennstedt: Einwirkiing des 

CMorcyans anf die Ealmmverbindung des Pyrrols. 

(Eingegangen am 11. Januar.) 

Üiii das gasformige Chlorcyan auf Fyrrolkaliam eiiiwirken zii 
lasseii, iiabeii wir vermittelst einer Saugpumpe das woblgetrocknete 
Gas durcb eineii Bailou streichen lassen, in •welchem die Kalium- 
verbindiing moglichst fein gepulvert in absolutem Aetber siispendirt 
war. Die Flüssigkeit erwârmt sich, so dass Küblen mit kaltem 
Wasser notbwendig wird. Man setzt das Binleiten des Gases fort bis 
der Aetber den durebdringenden Geruch des Cblorgases angenommen 
bat, íiltrirt sodann die geibbraiin gefárbte Flüssigkeit vom gebildeten 
Cblorkalium ab und destiliirt den Aetber auf dem Wasserbade. 

Der Destillationsrückstand ist eine braun gefárbte Flüssigkeit voa 
eigenthümlichem Geruch. Sie wurde der íraktionirten Destillatioii unter- 
worfen. Nacbdem zunáchst die letzten Spiireii Aetber übergegangeii 
waren, stieg die Temperatur auf 130*^. Die Temperatur bob sich 
obne eineii besoiideren Siedepunkt erkennen zu lassen bis auf 210*^. 
Wir baben die verschiedenen Fraktionen wiederholt einer sorgialtigea 
Fraktionirung unter worfen, obne dass es uns gelungen wáre eine Sub- 
staiiz von constantem Siedepunkt zn gewiniien. Wir beobacbteten 
stets, dass der kleine im Destillationsgefáss zurückbleibende Rückstand 
sich beim Erkalten in eine feste krystallinische Masse verwandelte. 

Es war vorauszusebn und der Yersueb bat es bestatigt, dass bei 
der Analyse der einzelnen Fraktionen keine Zablen erbalten werden 
würden, aus welcben sich eine Formei bátte berechnen lassen. 

Die Fraktionen, welche um 130*^ siedeteii, entbielten einen grossen 
Theil des bei der Reaktion regenerirten Pyrrols; alie Fraktionen je¬ 
doch der Mnwirkung der Luft und des Lichtes ausgesetzt, nahmeii in 
kurzer Zeit eine geibbraune Farbe an, 

Behandelt man diese Flussigkeiten mit Silbernitrat, sei es in 
wássriger oder alkoboliscbor Lõsung, so erbált man krystaliiidscbe 



Niederschllige. welclie sicli jedocíi auch nach liiehrfacliem Ünikry^talli” 
siren *aiis Alkohol, selbst bei Anwendung grôsster Sorgíklt ausser- 
ordentlicb leicht im Licht zerseízen. Dieseiii Umsfande isf es wolil 
zuzuscbreiben, dass auch diese Substanzen bei der Analyse keiiie einer 
Formei geníigeiiden Zablen lieferten. 

Die uiiter dieseu Umstânden bei Seite gesíellteii Substanzen iiatteii 
sich im Verlauf der Sommerferien ziim grossten Theil in eine kiy- 
stallisirte Masse rerwandelt. Die Krystaile jeder einzelneii Fraktioii 
-wiirdeii voii der Flüssigkeit abhltrirt und mit kaltem AlkohoL in wei- 
cliem sie nahezu unlõslicb sind. gewaschen. Auf diese Weise erhielteii 
wir eine Reihe von Fraktionen entsprecbeiid den einzelnen Fraktionen 
des Liquidums; es waren lauge, dümie, weisse Nadeln. velclie sich 
aisbald durch denselbeii Scbmelzpunkt ais ideiitisch erwieseii. 

Die einzelnen Fraktionen wurden deshalb yereinigt und wieder- 
holt aus siedendem Alkohol umkrystallisirl. Die so gereinigte Sii!>- 
stanz zeigt den Schmelzpiinkt 210®. Die Analysen gaben Zablen, 
welehe der Formei 

C 4 H 4 N--CN. 

d. h. derjenigen eines Cyaiipyrrois oder Tetroieyanaiiuds ení- 
sprecheii: 

1. 0.2973 g Subsranz gaben 0.7099 g Kohlensaure und 0.1262 g 
Wasser. , • 

IL 0.1197 g Substanz entwickelten 32.5 ccm Stiekstoff, gemesseii 
bei 19® imd e|iem Druck von 740.5 mm. 

In 100 Theileir. 

Clefunden n 3 ; j-í mr TiT 

1. 

C 65.12 
' • H 4.72 

N — 

__ i 

100.46 99.99 pCt. 

Trâgt man jedocli der Art und Weise Rechiiiing. in welclier die 
beschriebene Substanz erhalteu wurde, zieht man ferner den hohen 
'Schmelzpunkt in Betrachb so erseheint es sehr walirscheinlich, dass 
dieselbe ein Polyineres von C 5 H 4 N 2 ist. WTr glaiiben der Wahrheit 
imher zu koipmen, wean wir fur sie die dreifaclie Formei 3[C5H4N2] 
annehmen und sie also ais ein Tetrolcyannramid oder Tetrol- 
melamin aiiffasseii, 

Eine Besíimniimg der Dampfdichte ergab kein Resultat, weil sich 
die Substanz, obgleich sublimirbar, nicht ohne íheilweise Zersetzung 
verfiücbtigt. 

Das Teírolcyanamid, wir wollen es kurz so neniien, ist iinlõsiicli 
in Wasser, fast unlõslich in kaltem und wenig loslich in siedendem 
Alkohol. Aus dem letzteren Lõsungsmittel erhalt man es in Form 

Berkliíe d. D. cheni. Gesellscliaft. Jahrg.XYI, 5 


II. 


30 . 62 ^ 


jtserecimet lur e 

65.22 pCt. 
4.35 ^ 

30.42 
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díliiíier Naâelii, iveiclie wie Glaswolle oder "Watte erscheiiien imd sich 
aiisserordentlich schwer pulverisiren lassen. 

Es verflüclitigt sich unter Zersetzung oberhalb Salzsâure 

iind verdúnnte Salpetersâure greifeu es nicht aii, es bleibt sogar im- 
Terâisdert, weim nmn die alkoholische Losuiig mit Glilorwasserstoft- 
sáare koclit. Beim Behandeln mit concentrirter Schwefelsâm*e nimmt 
es eine rothbraiiiie Farbe an, welche beim Erwármeii in schwarz 
übergeht. 

VoB wâsseriger Kaliiõsung wird es weder aiigegriffen iioch ge- 
lüst; beim Kocben mit alkoholischer Kaliiõsung erhâlt man Pyrrol 
imd wahrscheinlich Cyanursâure im Sinne folgeiider Gleichiing: 

3(05H 4 N 2 ) H- 3 H 2 O = 3 C 4 H 5 N + 3(CNH0). 

Erhitzt man mit ganz concentrirtem, alkoholischem oder mit 
festem Kali, so erhalt man Pyrrol, Kohlensãure und Ammoniak. 

Im geschlossenen Rolir mit Clilorwasserstoffsaure auf 200 *^ erliitzty 
rerharzt es voilstandig. 

Seine alkoholische Lõsmig giebt mit Silbernitrat keine imlos- 
liclie Verbindung, Avabrend man, wie oben erwahnt, eine solche aus 
den íiüssigen Fraktioiieu, aus denen es entsteht, erhalten kann. 

Bas Verhalteii des Tetrolcyanamids ist ganz analog dtynjeBigen 
des Díphenylcyanamids, welchem es seiner Constitntion nach vollstãn- 
dig eníf^pricht: 

(CN) N -= C 4 H 4 (CN)-= (CJiOs. 

T etrolcyananiid Biphenylcyanam^d. 

In der That ist auch dieses letztere, von Weith^) in analoger 
Weise, d. h. aus Chlorcyan und Diphenylamin erhalten, ein Polymeres 
der Verbiiiíliiiig >^Ci:íHíôN2s< , scbmilzt bei 292*^ und widersteht der 
Einwirkung siedender Chlorwasserstoífsãare , "wahrend es sich mit 
sclimeizeiidem Kaii in Kohlensãure. Ammoniak und Diphenylamin 
zersetzt. ® 

Es erscheint nach dem Yorsteheiideii wahrseheinlich, dass die 
Flüssigkeit. welehe man bei der Eiiiwirkung des Chlorcyans auf Pyrrol- 
kalium erhalt, die einfache Yerbiiidimg der Formei CgH 4 N 2 entluilte, 
welche sich alsdann langsam in die beschriebene polyinerisirte Yer- 
bindiing uinwandelt. 

Es wird sich allerdings die Reaktion nicht so ei^fach nach der 
Gieichung 

C 4 H 4 NK CNCl == C 4 H 4 N—(NC) + KCl 
voliziehen, sondem nebenbei secundare Reaktionen verlaufen, welche 
^ur Bntstehung aiiderer Substanzen Yeranlassung geberi, welche mit 
dem Tetrolcyanamid gemischt das Studium des letzteren erschwerem 

Rom, Ohemisches Instituí dei- Universitãt. 


Biese Beriolate YH, 843. 
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21. MaxPrõpper: Einwirkxing von rother rauelieiider 
Salpetersâure auf Aeetessigather uiid Monocliloracetessigãtlier. 

(Eingegangen am 12 . Januar.) 

ê 

Die soeben erschienene Abhandlung von Victor Me ver und 
^M, Ceresole »LTeber die Constitution der Nitrosokõrper^< veraiilasst 
mich zu folgeiider kiirzer Mittheilung: 

Vor einiger Zeit gab icli in diesen Berichteii^) in einem vor- 
iâiiíigeii Bericbte an, dass ich durch Einwirkuxig von TOther raucbender 
Salpetersâure auf Aeetessigather und Monochloracetessigâther zwei 
eutsprechende Mtrosokõrper und zwar Nitrosoessigather und Moiio- 
chlornitrosoessigather erhalten habe. Im Yeiiauf des weiteren Stiidiums 
dieser Yerbindungen bin ich nun zu der Meinuiig gekommen, nicht 
Nitroso-, sondem Oximidokõrper vor joiir zu haben und zwar aus 
folgenden Gründen. 

Aeetessigather wird von rother rauchender Salpetersâure mit 
heftiger Reaktionserscheinuiig so gespalten, dass sich ais Nebenprodukt 
Oxalsâure nnd der betreífende stickstoffhaltige KÕrper voo der Zu- 
sammensetzung C 4 H- O 3 N bildet. MoiiocMoracetessigâíher spaltet 
rothe rauchende vSalpetersâure mit weit weniger heftiger Reaktioii 
ebenfails in Oxalsãiire und den entsprechenden monochlorirten stick- 
stoffhaltigen Korper, CiHtíClOsN. Dichioracetessigâther wird aber 
nicht roehr von rother rauchender Salpetersâure ahgegriífen. Wenn 
nun die Nitrosogruppe in die neu gebildeten Kõrper eiutrâte, so 
naüsste sie auch, wie bei deu beiden ersten Prodi|kten. in den di- 
* chlorirten Kõrper eintreten. Da das aber nicht gesehieht, so scheint 
mir die Annahnie berechtigt, dass in die beiden gebildeten stickstoff- 
haltigen Kõrper nicht die eiiiwerthige Nitrosogruppe, sondem die 
zweiwerthige Oximidogruppe eintritt, die eben iii das dichlorirte 
Produkt nicht mehr einzutreten vermag. 

Wird Oxiniidoessigâíher mit verdünnter Salzsáure gekocht, so 
wird er geèpalten in salzsaures Hydroxylamin, Oxalsâure und Chlor- 
âthyb ebenso wird Moiiochloroximidoessigãther reinem "Wasser 
gekocht in salzsaures Píydroxyiamiiu Oxaisâui*e und Alkohol gespalten. 

Auf Grund dieser Erscheinungen bin ich imabhangig von den 
Herreii Y. Meyer und M. Ceresole zu der Ansicht gekommen, es 
nicht mit Nitrosokõtpern, wie ich anfangs glaubte, sondem mit Oxi- 
inidokorpern zu thun zu haben. 

Leipzig, d. 10 . Januar 1883. Physik.-Chem. Institiit d. Universitat. 


b Biese Berichte XV, 3067. 
Biese Berichte XV, 1154. 
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22. E. Bestàorn míd O. Fisciier: Üeber eine neue Klasse 
Yon Earbstoffen II. 

[Mittheilung aiis cleii! ekem. Laborat. d. K. AkíuL d. ^Vi&sftns('il. zu Mdiicii<^!iJ 

(Eingegangeii ani 13. danuar.) * 

\úY eiiiigeii Monateii (Jiese Berichte XÍV, S, 1500) nuiíddeii 
Ch. Riidolpb nnd der Eine voii uns der G-eseüsehaft die Mittheiiiiug, 
dass gewisse xlcetylverbindungen aromatischer Ba sen unter dem Eiii- 
íiiiss wasserentziebeiulev Mittel bei hoher Temperatiir neue Farbstoffe 
zu liefern im Stande siiid. 

Ais typiseher Reprasentant dieser Gruppe war das aiis Acetanilid 
entsteheiide '»FIaTaijiliii‘. kurz beschriebeu wordeii. Am vScMusse der 
eitir teu Abbaiidiuiig war von diesem Farbstoff die Aiisicht ausge- 
sprocheii, dass derselbe eiii Chinnlinabkoiimiling sei. 

Die liier folgendeii Beobachtungen bestãtigeii diese Voraussetzuiig. 

L Flavoiin. 

Wie frülier durch Aiialysen iiacbgewiesen, besitzt das »Fiavoliii<s 
die empirisclie :íusammenset 2 ung CieHmN. Wir baben diese Zu- 
sammensetzimg iieuerdings auch durch Bestimmung der Dampfdicbte 
iiaeli der Metliode von V. Meyer controlirt. 

Bereclmet G-efundeii 

fârCuíHisN T. 11. 

7.58 7.44 7.3 

Bezügiich der Eigeiischaften des Fiarolins ist iiocli liiei- iiacbzu- 
íragen, dass sein Geruch im reinen íiustaade nur sehr schwach ist, 
beim Erwãrmeii der Substanz aber deutlich an die CMnoliiibaseii er- 
iniiert. Der starke CMnolingeruch des roben Blarolins dürfíe eiiier 
Beimenguiig zuzuscbreiben sein. 

Verhalíen gegen Salpelersâure, 

Bei der F^trining des Flavolins eiitstehen mebrere Nitroderivate, 
wovoii eines sich durcb Rediiktionsuiittel in »Fiavaniliii.< (Monoamidd- 
flavolin) überíühren lâsst. Fim dieses Mouonitroprodukt zu gewiiinen., 
wurde Flavoiin in der lOfachen Menge rauchender Salpetersãure ge- 
iôst míd diese Losiing so laiige bei 50—60^ di^rirt, bis eine Probe 
nach dem Xeutralisireii mit Alkali einen gelben Niederscblag ab- 
scheidet. Ist dieser Punkt erreicht, so wird mit Wasser verdüniit und 
mit Natronlauge übersâttigt. Zur Trennung der verscMedenen gebil- 
deten Hitrosubstanzeii áigerírt man nun deu Niederschiag kait mit 
Saksãure, wôdurA das MononitroíiavoliB, weiches nocb schwach ba- 
tíische Eigenschaften besitzt, In Lõsuug gebracht wird. Die saizsaure 
liiismig scheidet auf Zusatz von Alkali einen rdthlich gelben Kôrper 



íiiis. welclier der Haiiptmi‘!ige nach das gesiiclite Moiionitroliavolin 
eiitlialt. Das liieraiis diirch Zink uiid Eisessig gewomiene Amido- 
iiavolin ist icleiitiseh mit Flavanilin. Dasselbe fülirteii wir in das 
zweifachsaksaure Salz über, welcbes ebenso kiTstallisirte. wie das 
friilier bescbriebene saizsaure Flavanilin. Um jedeii Zweifel an der 
iílentitat der beiden Siibstanzen auszuscliliesseii * wurde das Amido- 
prodiikt aiis Flavolin in das charakíeristische "Flavenol^ übergeführ^ 

11. Flavenol. 

Zur Darsteikmg dieses Kõrpers aas Flavanilin eignet sich aiisser 
deni friiher beschriebenen Yerfahren aach noch das tblgende, be- 
sonders wenn maii grossere Quaníitâten von Flavanilin auf eiimial 
verarbeiten will. Die stark mit Wasser verdimnte Lüsuiig des Farb- 
stcíffes in überscbüssiger Salzsãure wird, wie früher aiigegeben, mit 
Natriumniírit behandelt, nach dem Aufkochen jedocb niebt mit Am- 
moniak, sondem mit eoncenlrirter Salzsãure versetzt. Es scbeidet 
sieli nacb dem Erkalten das salzsaure Flavenol in farblosen, zu 
Büscheln vereinigten Nadein ab. Sollte das Salz iiocb gefârbt sein, 
so idst man die aiisgescbiedene Krvstallmasse in Wasser, iind kocbt 
mit Tbierkohle, bis eiiie farblose Losimg resuitirt. Das Flavenol wird 
ans dem reinen salzsauren Salz durch wâsseriges Ammoniak abge- 
schieden und ist nacb einmaligem Umkrjstallisiren aus Alkohol reiii. 

Das salzsaure und scbwefelsaure Flavenol entbalten Krystall- 
wasser. Beim Trocknen oder beím Liegen an der Luffc íarben sich 
die Salze gelb. Die Alkalisalze des Flavenols sind intensiv gelb 
gefárbt, krystaliisiren in Blâttchen oder Tafeln und besitzen schw^acbes 
bãrbevermbgen. Das Natronsalz z. B. scbeidet sich aus niebt zu sehr 
verddnnter Lõsung in sebonen gelben Blâtícben ab, sebr ieiclit lõslicb 
in Wasser, scbwerer in überschüssigem Alkali. Das Ammoniaksalz 
wird leicbt erhalten durch Versetzen der alkoboliscben Lõsung des 
Flavenols mit starker Ammoniakflüssigkeit, Die iiitensivgelbe Lõsung 
scbeidet aUmáhlich prãclitige goldgelbe, in Wasser leicbt lõslicbe 
Tafeln ab. 

Aeetylflavenol. Kocbt man Flavenol mit überscbiissigem Essig- 
sâureanhydrid eine Stunde, verdünnt dann mit Wasser und iieutraiisirt 
iiiií Alkaii, so wird' das Acetylâavenol meist in Flocken abgeschieden. 
Vermittelsí Aikobol erbâlt man den Kõrper in langen, prácbtigen 
Nadein oder aiicb wmbl in sebmaien Biãttcben, welcbe bei 128*^ 
schmelzeii. 

♦ 

Die frôber ausgeiührte Anal 3 "se hatíe zu ^ niedrigen Kobienstoff-, 
gebalt ergeben. Yir baben daber die Yerbindung nacb sorgíaltigsfer 
Reinigung und langem Trocknen bei 110^ einer iiocbmaligen Analyse 
unterworfeiL * 1 * 



Ber, fiir Cai Hí‘> Is 0 . Co Hs 0 

C 77.7 
H 5.7 

N 5.03 


Gefundeii 
78.00 pCt. 
5.36 r 
5.2 • 


Die Substaiiz ist also iii der That Monaeeíylflaveiiol. 


^ líl. Osydatioii des Flaveiiols. 

5 g Flaveiioi wurden in wenig sehr verdünnter Natroiilauge ge- 
lõst imd nun eine kaltgesãttigte Auffôsung voii übermangaBsaarem 
Kali allmahlicli zugegeben. Die Oxydation geht aiifangs rasch ven 
statteii, spâter langsamer, so dass man auf dem Wasserbade erwânuen 
muss. Nachdeni 30 g KMn 04 zugegebeii, filtrirt man vom Mangan- 
niederschlag ab, síumpft mit verdünnter Salpetersaure das meiste Ai- 
kali ab iind engt nun die nur scliwach alkaiiscbe Lõsmig ein. Man 
kaiiii deii iiierbei aiiskrystallisirten Salpeter eiitfernen, die abiiitrirte 
Lõsuiig kalt genau mit verdünnter Salpetersaure neutralisiren und imn 
mit saipetersaurem Blei fálleii. Der Bieiniederschiag wird auf der 
Saugpumpe filtrirt und mit kaltem Wasser gewascben. Entfernt man 
darauf das Blei mit Schwefelwasserstoff, verdunstet das Filtrat zur 
Trockne, so #erdeii gelbgefarbte Nadeln einer Saure erbalten, die 
durcb ümkrysíallisireii aus wenig Wasser unter Anwendung von Thier- 
koble gereinigt wurde. Die Saure behãlt einen gelben Sticli. Ibr 
Verbalteii erinnert an die organischen Amidosâuren. Ihr Platinsalz 
bildet schone, goldgelbe, fiache Tafeln. Baryt-, Blei- und Silbersaiz 
sind in kaltem Wasser scbwer iôslich. Das Silbersaiz bildet einen 
volumiiiosen. ziemlich licbtbestándigen Niederschlag, der beim Kochen 
dichíer wird. Das Nickelsalz ist leicht lõslicli. 

Die Saure schmilzt bei 182^ unter stürmischer Kohlejnsaureeut- 
wkkeiung, liierbei .eiitstebt ein oliges Destillat, welches den charak- 
teristisciien Cxeruch der Chinolinbasen besitzt. Dieses Gel bildet sich 
sehr reichlich, weiiii die Saure mit Kalkhydrat erhitzt wird. Dasselbe 
wurde in das Platinsalz übergeführt, welches schinale Blâttchen bildet, 
nacb dem Trockiien auf 105^ einen Platingehalt vou 28.0 pCt. besass, 
Für das Platinsalz eines Metlivlcbinolins (Lepedins) würde sich 
27.95 pCí. berechneii. Es seheint daher ein Lepidin vorziiliegeii. 
Leider síand uns nur sehr wenig Material zur Verfügung. Das Oxy- 
dationsprodukt des Flavenols würde denigemãss eine Lepidincarboii- 
sâure and zwar nach der Analyse ihres Silber- und Platiiisalzes eine 
Monocarbonsâure des Lepidins sein. Das Silbersaiz ergab 36.3 pCt. Ag, 
wahrènd sich für CnHgNOoAg 36.7 pCt. berechnen. Das Platinsalz 
** enthieit nach dem Trocknen bei 100® 24.6 pCt. Pt. Für (Cu Hio N O 2 Ci)^ 
+ Pt CI 4 berechnet sich 24.8 pCt. Pt. 

Soba|d mehr Material Verfôgung steht, wird die Saure ein- 
geheiider untersucht. 



Picoliiitriçarbousâure. Wenn man, anstatt auf 1 Tlieii Fia» 
v«nul 6 Theile Permanganat zu nehmen, die neiinfache Menge de» 
Oxydatiijnsmiíteis zugiebt, so wird eine neue Sáure gebildet, die nacíi 
deii Analysen zweifellos ais eine Picoüncarbonsaure betrachíet werdeii 
muss. Ihre Reindarstellung geschah in aiialoger Weise, wie die der 
Lepidincarboiisâure vermittelst des schwer lõsliciaeii Bleisalzes. Sie 
krystallisirt aus Wasser in glanzenden, farblosen Nadeln mit 2 Mole- 
külen Kijstallwasser, welches ietztere durch Erhitzen auf 100® aiisge- 
írieben wM. 

Gefimdeii Ber. f. C 9 H 7 N Os -P 2 O 

H 2 O 13.8 13.79 pCt 

Die wasserfreie Substanz ergab: 

CTefunden Ber. für Cy H 7 N Oe 

C 48,19 48.0 pCt, 

H 3.24 3.11 

N 0.21 6.22 >- 

Das Siibersalz in bekannter Weise dargestellt. bildet einen 1111 
frisch gefállten Zustande gelatinosen Niederscblag, der beim Kecheii 
dichter wird. Ziemlich liehtbestândig. 

Gefunden Ber, fiir CyH 4 N OsiVgy 
Ag 58.4 59.0 pCt. 

Die wásserige Losnng der Carbonsaure farbt sicli auf Zusatz voii 
Eisenvitriol dunkeibraunroth. Erhitzt man die Sáure im Capiliai" 
rõlirchen, so farbt sie sich gegen 190® schon etwas dmikel, liber 210® 
brann, schmilzt jedocb erst bei 230 — 232®, wobei unter lebbafter 
Kohiensâiireentwickelung ein weisses, krystalliniscbes Siiblimat (viei- 
leicht Picolinmonocarbonsánre) entsteht. 

Kalk”, Baryt- und Bleisalz sind scbwer lõslicbe, weisse Nieder- 
schlâge. Charakteristisch ist das Verhalten der Sáure beim Glüben 
mit Kalk- o der Barytbydrat. Dabei entsteht unter nur sehr geringer 
Verkohiung ein dünnfíüssiges Destiliat, welches den penetranten Ge- 
ruch der Pyridinb^sen besitzt. 

lY. Theore|ische Anmerkungen. 

Nach den bisherigen Resultaten der Üntersuchung muss man dem 
Fiavolin, Flavaniiin und Fiavenol die foigenden Formeln beilegen: 

C 16 H 13 N; Ci 6 Hi 2 (NH 2 )N imd Ci 6 Hi 2 (OH)N 

* Fiavolin * Flavaniiin Fiavenol. 

Die Ueberführung des Flavanilins in Fiavenol und Fiavolin, die 
Rückbildung des ersteren aus dem Fiavolin, die Dampfdichte und die 
Eigenschaften der letzteren Base' gestatten kaum noch einen Zweifei 
iiber diesen einfachen Zusammenhang der drei fraglichen Substanzen. 

Wie nun die Oxydation des Fiavenols 'zeigt, werdeii 5 Atome 
Kohlenstoíf desselben zu Kohlensãure verbrannt luid dabei gleichzeitig 
eine Monocarbonsaure des Lepiditis gebildet; bei weiterer Oxydation 
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Vii rd danii aiis ilieser Lepidincarbonsaiire eine Picoiiistricarbüiisaiire„ 
Letztere ist selir bestandig. dürtYe jedocb sieherlieh bei energischer 
weiterer Oxydatioii in eine Tetracarbonsaiii-e des Pyridiiis überzii- 
fiihreii sein. 

Da bei der Bildiiiig der Lepidiiicarboiisaiire aiis Flavenol fünf 
Kohlenstoítatome abgespalten. eiii secbstes ziir Bildang der Carboxyl- 
griippe verwandt wird, da fenier die entsteheiide Saure das Hydroxyl 
des Flavenois nicbt niebr enthâlt, so ist wolil der Schluss gerecht- 
fertigt, dass die Lepidingruppe im Flavenol noch niit einem Plien}4 
iind zwar Hydroxyphenyi verbuiiden ist. Das Flavenol erscheint dami 
ais CioHrN . CsHiOH, das Flavolin iii Folge dessen ais CioOsN 
.CfíHs, d. h. ais Fheiiyllepidin, das Flavanilin ais MonamidophenyF 
lepidin. Wie bildet sicb lum das Flavanilin aos dem Acetanilid? 
Wímii wir aiidi diese Frage noch keineswegs erschopfend beantworteü 
koiineii. so scheiiit doch die folgende Erklarung imnieidiin einen ge- 
■wissen (Irad von Wahrseheinbchkeit zn besitzen. 

Da das Flavanilin eine priniare Amidogriippe entliâit, so muss 
maii wohl aiinehmeii, dass bei der hohen Temperatur, die zur Flava- 
inüiibiMung nbíhig ist, eine moleculare Verschiebung der Acetylgroppe 
statthat. Deiikt man sich den Vorgang analog den molekularen Um- 
lageriingeii, deren Kenntuiss wir den Untersochimgen von Hofm.ann 
oiid Martins verdanken, so würde aus dem Acetanilid das isomere 
Amidoacetophenon sich bilden, und zwar hõchst wahrscheinlich ais 
Ortho« and Faraamidoacetophenon. 

2 Molekíile Orthoamidoacetophenon wiirden dann iiiiter Wasser- 
abspaltung in Flavanilin übergehen nach folgendem Schema: 

c CHs ■ nHs 

// \ I j 

c' C--C(O) C(H3) Ò 

I !! + ' '. — 2H2O 

C ■C--N(H2) C(0)—c c 

... .li , 

rV t 11 

0 CO 

c 

Orthoamidoacetoplienon 

. P CH:í NHs 

C C--C=--CH c 

0, C—N=.= c-c C 

' ^ I ! I 

’ • C _ c' c 

\\ .. 

c 

Flavanilin. 
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Navb Aiiaiogie der Mesityíeiibilduiig würde die CO-Griippe eiaes 
Amidüaeetoplieiioninoleküls untei* Wasseral^spaltiing init der CH:rCJrappe 
des zweiten Moiekiils reagiren. die CO-Gruppe des zweiten Molekiils 
daiin iiiiíer Reaktion mit der Araidogruppe des ersten Ortlioamido- 
acetopheiioiis deii Chinolinring zu Stande bringen. 

Unter Aiinabine dieser Bildungsweise ergeben slch die iblgeiideii 


Formeln : 



T. 

II. 

UL 

CH.] 

CH3 

CH, 


/ zk 

/ 

/ ' ^ 

N /' " \ 

HOOC'' 


-/--CO 011 

HOOCv^ /- COOH 




X 

N 

N 

Flíivoliii 

Lepidincarbonsãure 

Piculmtrie arl) 01 isii 11 ro 
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Die Bestandigkeit des Flav^anilins gegen Zinii und Salzsãure dürfíe 
iiach dieser Anffassungsweise dem Phenylrest zuziisclireiben seiii, 
welcher gerade an der Stelle des Molekiils aiigelagert ist, an welclier 
bei den Chinolinderivaten die Reduktioii beginnt. 

üm diese angedentete Erklãrungsweise der Flavaniiinbildung 
experimentell zu untersíützen, haberf wir zunãcbst versucbt, iiachzu- 
weisen, ob sich Acetanilid wirklich in Ortboamidoacetopbenon iim- 
■wandelii lasst. ünterbricht man die Einwirkung voii Cblorzink auf 
Acetanilid. sobald die Farbbildung beginnt, ziebt man daraiif die 
Scbmeke mit Yerdnnnter Salzsâiire aus und treibt durcb die mit Soda 
neutraiisirte Flüssigkeit einen Danipfstrom, so geht zunâclist Anilin 
iiber, spãter ein Oel, welcbes, den ãusserst charakteristischen, sebr an- 
bafteiiden Geruch des Orthoaimdoacetophenons besiízt, ebeiiso die 
Ficbtenspanreaktion desselben zeigt^). Deider ist die Menge desseiben 
sebr gering, da es offenbar im status nascens diirch das Cblorzink iii 
den Farbstoff übergefübrt wird. 

Der Güte voii Prof. Baeyer verdanken wír eine kieine Probe 
Yon reinem Ortboamidoacetopbenon. Wird dieser Kõrper mit Clilor- 
zink auf 230^ erhitzt, so entsteht in der Tbat Flavanilin, welches wir 
diirch seiii zweifacb salzsaures Salz, sowie durcii Ueberíilbnuig in 
Flavenol identiíiciren konnten. ^ 

Leider ist der Process diirchaus nicl|t glatt. Wir boÜeii jedoch, 
diese Versuche demnâcbst im grõsseren Maassstabe wieder aufnebmen 
zii kõimen. * 

i * 

0 Vgl. A. Baeyer und F. Bloem, diese Bericlite XV, 2147. 
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Voii aiidereu Bildimgsweisen des Piavaniliiis, welclie sicli eben- 
falls in der aiigedeuíeten Wei«e erklãren lassen, sind noch zu erwâlmeii, 
dass der Farbstoff sich schon bei 100^ bildet, wenii man Acetylchiorid 
aiif schwefeLsaiires Aiüiin oder aiicli atif Acetanilid bei Gegeuwart voii 
Chlorziiik eiiiwirken lasst. 

Wir wolleii ferner hier auführeii, dass das Anilid der Fropioii- 
stiiire ebenfalls eineu gelbeii Farbstoíf bildet, Formanilid dagegen keiiieii 
Farbstoff, sondem schdn kiystallisirte, farbiose Derirate, die wir deiu- 
iiâchst uiitersiicheu wollen. Sehr interessant wãre es wohl auch, die 
Aiiilide des Glycols, sowie des Glyceriíis in ilirem Verbalten zu Chlor- 
zink zu examiniren. Das Glycerylanilid, 

CeHsNH —CH 2 --CH 2 OH--CH 2 OH, 
falis dasselbe sich erlialteii lasst, würde wahrscbeinlich zuni Diliydro- 
diinolin führeii. 

Die Flavaiiiliiibildung aus Acetanilid, die leider iiicht durch be- 
sondere Aiisbeiite ausgezeichnet isí, bietet andererseits für die B^arben- 
chemie .pinige beachtens^^erthe Momente. Das Chiiiolin erinnert in 
íiiiktoriaier Hinsiebt aii das Azobenzol, da in beiden, an sicli nicht 
fârbeiiden Kõrpern bereits durch Einführung von Hydroxyl oder der 
Amidogruppe geibíarbende Substanzen entstehen. Die einfacben, bisher 
bekannten Derivate des Chinolins, wie das oí-Ainidocbinolin von 
W. Kônigs, das Bromaniidocbinolm von La Goste (diese Berichte 
XV, 1918) sind nun noch keipeswegs brauchbai^e FarbstoíFe, das 
Flavaniiin zeigt jedoch, dass complicirte Chinolinderivate wirklich 
bübsehe Farbstoffe zii liefern im Stande sind. Es scheint daher nicht 
ausgeschlossen, dass maii aus den hochsiedenden Chinolinbasen des 
Steinkohlentheers, wr wollen z. B. an das Acridin eriniierii, durch 
Nitriren imd Amidiren werthvoHe FarbstofFe zu gewinnen im Stande ist. 

Es isí íeriier nicht unmoglich, dass gewisse, natürlich voi'kommende 
Alkaloídfarbstoífe, wie das Harmaliij, ^iner âhnlicheii Ursache ihreii 
fârbendeii Charakter verdankeu. 

Base aus Diphenylamin uud Eisessig. 

Am Schlusse der früberen Abhandlung war kui-z einer Yerbindung 
Erwâhnung gescheheii, die aus Diphenylamin, Eisessig und Chlorzink 
analog dem Flavaniiin entsteht. Wir habeu nun diese Base rein dar- 
gestelit und analysirt. Zu ihrer Isolirung bedient mau sich am besten 
des schon kiystallisirenden, salzsauz*en Salzes. Die Base selbst kry- 
síallisirt aus Ligroin Jn messbaren, farblosen, tafelfõrmigen Krystallen, 
deren Schmelzpunkt bei 92—94^ beobachtet wurde. 

Die Analyse ergah; 

Gefunden Berechnlt für CuPnN 
C 86.87 " 87i)4pGt 

H 5.87 5.69 >> 

N 7.12 7.27 » 
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Das saizsaure Saiz, welches durch seine prâchtige. blaugrüne 
Fiuoresceiiz der verdüimten wâsserigen Lõsung ausgezeichnet ist, kiy- 
stailisirt in schõiieii, geiben Blãttchen. Das Salz besiízt die Ziisamiiien- 
setzLiiig CuHiiNHCL 

Gefiinderi Berecimet 

Ci 15.18 15.4G pCt. 

Voii Wasser wird das Salz nicht zersetzí. 

Eiiie Dampfdichtebestimmung ergab nicbt ganz giite Zahlen, da 
ein Meiner Tbeil der Base sich zersetzte. immerbin wareii die erhal- 
tenen Dateii mit der Zusammensetzung CuHuN leidlieb in Deberein- 
stimmung. ^ 

Die Base entsteht aus Diphenylamin und Eisessig iiacii folgeiider 
Gleicbung: 

CiâHiiN-H C2H4O2 —2H2O -= CuHiiK 

Zum Typas des Flavanilins gehort dieselbe also nicbt. Desbalb 
habeii wir aiich von einer naberen Üntersucbung Abstand geiiommen. 


23. E. Noack: Ueber eine neue Darstellung yoh KoMenoxyd. 

(Eingegangea am 13. Janaar.) 

Bei Reduktionsversuchen, welche ich an dem Tripbenyiphosphit 
durcb Erwãrmen mit Zinkstaub im Kobdensãurestrom aiistellte, macbte 
icb die Beobachtung, dass der in einem Glaser’schen Ofen auf gegen 
400*^ erbitzte Zinkstaub in reichlicher Menge die Koblensãure zu 
Kohienoxyd reducirte. Icb spracb die Ansicbt aus, dass man auf 
diese Weise zu einer bequemen Darstellung von Koblenoxyd gelangen 
kÕnnte. und baben spater angestellte Yersacbe diese Vermutbung in 
der That bestãtigt. * 

Wenn aucb scbon seit langerer Zeit die reducireiide Wirkung 
bocb erbitzten Zinks auf Koblensaui*e bekannt ist, so ist meines 
Wissens docb bis jetzt weder Zinkstaub zu diesem Zwecke verwendet, 
nocb überbaupt das Verfabren zur Koblenoxyd darstellung benutzt 

wordeu, das ich in Folgendem beschreiben werde-ein Verfabren, 

welcbes seiner Billigkeit willen, wie wegeii der grossen Reinheit des^* 
gelieferten Kohlenoxydgases andere Gewinnungsmethoden weit über- 
treífen dürfte. 

Man bedient sich zweckimssiger Weise eines etwas weiten, nicbt 
ausgezogenen Verbrennungsrohres, fülit es unter Freilassung eines 
Kanals der ganzen Lânge nach mit Zinkstaub, welcben man zwischen 


Tübingen, Inaug.-Diss. 1882, 
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zwei Asbe.stpfropfen einschliesst. und biegt das eine Eiule cies Rohres 
etwas iiacb unteii. imi iiicbt durcb ini Ziiikstaub eiiíhaltenes Wasser 
belâstigt zii werdeu. Man lasst das gebildete Ivolilenoxydgas ]iocli 
eine mií Natronlaiige gefüllte Flasche passiren und tluit gut, 
zwiscben Kohleiisanreapparat und Yerbrennmigsrolir ziir Zurücklial- 
tnng etwa mifgerissener Salzsüiire eine Flasche luit Sodalosuiig einzci- 
schalíen. Bei schwachem Erfdtzen des Ruhres, welches sich iiicht 
bis zum Glühen zu steigern braucht, kann man auf diese Weise mit 
etwa áOO g Ziiikstaiib einen starkeu Kohleusãurestroni reduciren und 
in kiirzer Zeit melir denn âO L Kohlenoxyd erhalteii. * 

Am vollkommensteii geiang mir die Darsti^llimg bei einer Terupe- 
ratur, weiclie hoch geiiug war, die unter dem Verbremiungsrohre be- 
findliehe Thourinue gerade znm Glühen zu bringen. und bei einem 
Kohlensaurestrom von circa 4ü0 Blasen in der Minute aus einem 4 mm 
weiten Eiiiieituiigsrohiíe. Steigernng der Temperatui‘ war von keinera 
bemerkbareii YoidheiL 

Um die Yolumina der eingeleiteten #Kohlensáure und des ent- 
staiidenen Kohlenoxyds annâhernd vergleicheii zu konnen, füllte ich 
einen Gasometer mit Kohlensánre, verdrãngte diese durch Wasser, 
welches ich vorher mit Kohiensâure gesâttigt hatte^ und fing das ge¬ 
bildete Kohlenoxyd nach dem Dui*chleiten durch Natroiilauge in einem 
zweiten Gasometer auf. Nach einstündiger Arbeit setzte ich beide 
Gase unter gleichen Druek, mass die Quantitât des im Kohiensãure- 
gasometer zugelaufenen und des aus dem Kohienoxydgasometers ab- 
gelaufeiien Wassers und fand, dass 13 L Kohiensâure 11 L KoMeii- 
oxyd geliefert hatten. Da bei diesem Yersiiche ein Yeiiust schwer 
zu vermeiden war, so erhielt ich die Gewissheit, dass trotz starkeu 
Stromes fast sámmtliche Kohiensâure rediicirt worden war. 

Um den Gehait des Gasgemisches an noch vorhandener Keblen- 
sâare zu ermiíteln iiiig ich das Gas uiiter Weglassiíng der Natron- 
lauge direkí über Quecksilber auf. Wie fulgende zwei Analysen 
beweiseii ist die Reduktion, nameiitlich bei schwâcherem Kídileiisaure- 
strome, eine nahezu voUstãndige, 

1 . Bei schwâcherem Strome: 2 . Bei stárkerem Strome: 

a) Abgelesenes Voiumen 125.81, a) Abgelesenes Voluiuen 16Lb, 

* b = ’729.6, t = 7.0% Yom =- 82.22. b = 713.7, t «= 4 8 «, Yo,n = 109.0. 
* Hach Absorption von CO 2 durch Nach Absorption vou CO 3 durch 

Kalikugel: Kalikugel: 

b) Abgelesenes Yolumeu 123.0, ' b) Abgelesenes Voiumen 153.0, 

b = 730 . 8 , 5,2% Yom = 81.S2. ^ b -= 720.7, t = 4.4% Yom = 105.6. 

CO 2 = 0.73 pCt. ' ' ^ C 0-2 == 3.21 pCt. 

Tubiagen, Schlosslaboratorium, d. 10. Januar 1883. • 
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Refer ate. 


Allgemeiiie, Physikalische und Ariorganische Cheinie* 

. IJeber das Atomgewieht des Yttriums von P. T. Clève (Co^npt 
rend. 05, 1225). Veritisser hat im Jahre 1872 das Atomgewiclit des 
Yttriums zii 89.485 bestimmt. Da jedoch seitdein das Terbinm ais 
Bestandtheil des iinreinen Yttriums aufgefuudeii %vorden isí, so mussteu 
die Atomgewiclitsbestimmiingeu von Neuem aufgeiiommeii werden» 
So hat sich denii berausgestellt. dass das terbiiimfreie Yttrium ein 
Atomgewieht von 89.02 besitzt (Mittel aus 12 Bestimiiiimgen). Die 
reine Yttererde ist vdllig weiss, (relbfârbung zeigt die (Tegemvart von 
etwas Terbinerde aii. Piniier. 

Vorlãufige Mittlieiluiig von AY. Ost>vald (Journ, pr, Chem. 
N. F. 26, 384). Der Verfasser ist mit einer üntersuebung der Zer- 
setzung der Imide und Anilide durch Sâuren beschãftigt. Die Affiiiitãts- 
grossen misst er nach deu entsprechenden C4eschwindigkeiteii der 
Umwandluiig, wabrend die bisher benutzteu Methodeii chemisches 
Gleicbgewicht, d. h. die (rescbwindigkeit == Null voraiissetzten. Das 
bei der Eeaction entstehende Ammoniak bestimmt der Verfasser durch 
Zerlegung mittelsfunterbromigsaiiren Natrons, welches die Amide nicht 
angreift. * sebotten. 

Ueber eine Metkode der TJmwandlimg von tertiãrem Cal- 
einmpliosphat in gechlorfee Phospborverbindimgen von J. Riban 
{CompfL rend. 05, 11 GO). Wie Cary-Moiitraiid gezeigt liat, wird 
das Tricalciumphosphât, welches durch Kohle allein nicht veránderí 
wird, durch die gemeinsame Wirkuiig von Kohle und Chior in der 
Rothgluth je naçh den Reactionsbedingungen in Pliosphor, Pbosplior- 
trichlorid oder Phosphorpentachlorid ühergefíihrt. Verfasser hat iiuii 
gefunden, dass Kohle imd Chior hei wesentlich niederer Temperatur 
ais Rothgluth das Caleiumphosphat nicht reducii*eiK dass dagegen, 
wenn man gleichzeitig Chior und Kohlenoxjd über ein Gemenge von 
Calciumphosphat und Kohle leitet, das Phosphat schon bei verbaitiiiss- 
mássig niedriger Temperatur vollstãndig in Chlorcalcium und Phosphor- 
üxychlorid uiiter Entstehung von Kohlensãure übergefíihrt wird. Die 
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Reaktion begiimt schon bei 180 *^, verlauft aber alsdann sehr langsam, 
scbneller bei 330—340^ (ini Oélbaée). Die Koble selbst tritt liierbei 
gar niclit in Reaktion, sie scheint niir dadurcb zn wirkeii, dass sie 
ílie ganze Masse poroser macht, weshalb auch Knochenkohle scbaeller 
reagirt ais eüi mecbaniscb bereitetes Geraenge von Calciumphosphat 
und Koble. Die Reaktion selbst verlâaft in zwei Phasen, znerst eiit- 
steht Calciammetapbospbat, Cblorcalcium und Koblensaure und das 
Metaphospbat wird dann weiter zersetzt: 

1) Ca3(P04)2-4-2C0H-4Cl = Ca(P03)2 + SCaCis 4- 2 CO 2 ; 

2) Ca(P 03)2 4-4C0 4-8Cl = CaClg-P 2 POCI 3 4- 4 COg. 

Daber beobachtet maii, dass bei Beginn der Reaktion nur Gase ent- 
weichen, erst nacb lãngerer Dauer fângt Phospboroxycbloríd aii 
überzugebeii. 

Das Pbospboroxycblorid kann seinerseits in Pbospbortrichiorid 
übergefúbrt werden, wenn es dainpfformig iiber eiiie lange Scbicht 
rotbglühender Kohlen geleitet wird, 

Wie Calciiimpliosphat werden auch andere Sauerstoífverbiiiduiigen 
durch Kobleiioxyd und Chlor bei verbáltnissmassig niederen Tempera- 
turen in Chlorverbindungen verwandeit, so namentlicb Thonerde. 

Pinner. 

Ueber die Pallung von Zinnsãiire ans Hatrmmstaniiat von 
Peter T. Austen chem. journ. 4, 285). Natriumstannat 

giebt bekaniiílich, niit Sâuren versetzt, einen schleimigen, der Thonerde 
àhnlichen Niederschlag von Zinnsâurehydrat; kocht man dagegen die 
init Natriumhydrat versetzte Lõsung mit gepulvertem Natriumbicarbonat, 
oder leitet Kohlensâure hindurch, so entsteht eine dichte, schwere, sich 
schiiell zii Boden senkende Fallung von Zinnsaure (Darsteliungs- 
metliode). OaUnet. 


’ Organische Chemie. 

Ueber einen nenen Kohlenwasserstoff von E, Louíse {Compt 
rmd. 95, 1163). Mittelsí der Chloraluminiumreakíion hat Verfasser 
aus Benzylchlorid undMesiíylen das Benzylmesitylen, C^Hu . C7H7, 
dargesteHt und ais einen langsam erstarrênden, bei 31° schmelzenden, 
bei 300—303° siedenden Kõrper erhalten, der mit Pikrinsaure sich 
verbindet. Pmner. 

Zersetznng des Knpferaeetats bei Gegenwart von Wasser 
von D- Tommasi {Buli, soc, cMm, 88 , 257). Vorbehaltlich einer 
genaueren Prüfung theilt Yerfasser mit, dass sich neben andereii 
Zersetzungsprodukten Acetylen bilde, wenn man Iprocentige oder 
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iioch schwáchere (nicht starke) Kupferacetatlosungeii im gesdilosseiieii 
(refâss aiif dem Wasserbade erhitzt. Oabriei 

Ueber einige Halogenverbinduiigea des Aeetylens Ton 
Piimpton (^Chem. Soe. 1882, I, 391—397). Das Acetylen wiirde 
diirch Verbreimeri von Gas iii dem von Jungfl eis cli {BuU, 80 c. chim. 
31, 482) angegebenen Apparat, Einleiten der Verbremmngsgase in 
ammoniakalische Kupferchlorürlõsung und Zerlegimg des Niederscblags 
dureb Salzsáure dargestellt. Bei der Bebandlung mit Brom erhielt 
der Verfasser, wic Reboul und Sabanejeff das Tetrabromid inid 
wenig vom gebromten Dibromid. Das Tetrabromid lieferíe mit Al- 
kohol und Zinkstaub bebandelt, das bei 110—llPsiedende Dibromid. 
Das Dijodid, nacb Sabanejeff {Ann, Chem, Pharm. 178, 109) dar- 
gestellt^ schmilzt bei 73^ und siedet unzersetzt bei 192^. Daneben 
entstehen geringe Mengeii des flüssigen, isomeren Jodids und Jodo- 
form. Beim Einleiten von Acetylen in eine salzsaure Losimg von 
Chlorjod entsteht ein Jodid, welches bei der Destillatioii in Jod und 
Acetylenchlorojodid, Sdp. 119^ zerfállt. Das Jod wird dureb 
imterschwefligsaures Natron entfernt. ünter der Eiiiwirkiing des 
Broms wird das Jod des Cblorojodids dureb Brom ersetzt. Man lasst 
das Brom tropfenweise unter Wasser zuíliessen, und zwar mindestens 
zwei Moleküle Brom auf ein Molekül des Jodids. Das Acetylen 
eblorobromid siedet bei 82^ und bat einen angenebmen âtberischen 
Gerucb; es ist isomer mit Cblorbromâtbyleii, Sdp. 62^. Ais Keben- 
produktfe entsteben Chlordibromjodid und Cbl^rtríbromid. Acetylen- 
bromojodid wird dureb Einleiten von Acetylen in eine wãssrige 
Lüsung von Bromjod und Destillation mit Wasserdampf dargestellt. 
Im reinen Zustande destillirt es unzersetzt bei 150® und erstarrt bei 8®. 

Sehotten. 

Ueber Aetbylencblorbromid UBd AbkÕmmlinge des Aetbylen- 
cMorsulfoeyaniàs von J. W. James {Journ. f. pr. Chem. 26, 378 
bis 384). Aetbylencblorbromid wurde auf folgende Weise dargestellt: 
2 Ô 0 g Brom und 1 kg eines Gemisebes von gleicben Voliimen Sak- 
saure und Wasser wurden in einem Kolben dureb Eis abgekübit. 
Nacb halbstündigem Stehen wurde unter Umschiitteln Oblor eingeleitet, 
bis alies ungelõste Brom verscbwunden und Sãttigiing eingetreteii war: 
dann wurde Aetbylen eingeleiíet und das entstand^ie Del mit Alkali 
gewascben, getrocknet und destillmt. So vrerden 140 g bei 107 bis 
109® siedenden Cblorbromids erlialten. Das letztere liefert mit Rbo- 
dankalium bebandelt, xletbylenchlorsulfocyanid {diese BerícJite XII, 
2180). Wird dieses mit der wâsserigen Lõsung des gleicben Gewicbtes 
sebwefligsauren Xatrons zusammengebracht, so bildet sicb neben wenig 
Cblorpatrium und scbwefeisaurem Natron das Natronsalz der Suifo- 
cyanãtbylsuifonsâure., welches dureb còncentrirte Salpetersaure 
leiebt in Aethylendisulfosaure übergeführt wird. Die friiber (loc. cit.) 
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b(‘schriebeiie |i-Clilonithylsulf<msaiire biklet nút Kali, Htroíkidiii. Kupfer 
uml Ziiik giit krystallisirte Salze; das Kalisak niit Clilorphosphor dás 
l)(‘i 2ü0—203*-' siedende Chiorathylsulfonsãiirechlorick wcdches iii íítlie- 
risclier Losuiig mit Ainmoniak behandelt, eiii clilorfreiesn stickstoff- 
iind schwefelbaltiges (jel iieferb nicbt das Aniid der ChlDrsiüfonHaore. 
x4iis Atíthylsuifosâiirechiorid entsteht diirch Ammoíiiak leiclit das bei 
58^ scbnielzende Amid der Aetliylsultbnsaure. schotten. 

Ueber einige tetrasiibstittiirte Propionsaiiren von íleiiry B. 
Hill ond Charles F. Mabery {Âmeric, chem. journ. 4, 263 — 272). 
Die Abbandiimg ist grõssteiitheils bereits in diesen Bericliten (XÍV, 
1679 —1682) abgedruckt. Ais neu ist biiizuzufügeii, dass die aus 
Dibroinacrylsáure und Brom entstebende Tetrabromacrylsaure voiii 
Scbmelzpmikt 125 —126'* sich sebr leicht in xllkohoi und Aetber lost 
iind aus beissem Cblorotbrm, Schwefelkohlenstofí* und Benzol um- 

krystallisirt werdeii kann; die Krystalle der Sâiire sind trikline Pris- 

— ^ 

iiien, welche bei der Messiiiig ergaben: a : b : c'== 1.507 : 1 : 0.934; 
XY=940 59', XZ=104<^28^ YZ = 74<^20'; beobachtete Formen: 
(100), (010),. (001), (011), (110). Füf die a-Dicdilordibrorn- 
propionsãure ist in den Bericbten (1. c.) das Ach seu verbal tniss 

a; b: c' irrtbümiich a = 1.034: 1 : 1.062 statt == 1.023 : 1 : 1.052 ange- 

geben. # (iabríel. 

Ueber die ConstittLtioii der substitnirten Aeryl- iiad Pro* 
pionsãnTen von Blenrj-, B. Hill {Americ, chem. journ. 4, 273 — 276). 
Weniigleicb gewisse Gründe (diese Berichte XIV, 1682) dafxir sprecben, 
dass die Constitiitioii der aus Mucochlor-^resp. Mucobromsâuren erbalt». 
licheii Dilialogeiiacrylsâiireii durch dieJB^ormel CX 2 : CH . COOH und 
nicíit durch GHX:CX.COOH zn geben Wd, so spricht doch 
vriederum für die letztere Formei der ümstand, dass eine mit der aus 
Miicobromsaiire gewonnene Dibromacrylsâure identische Yerbindung 
aus der bei 92^ scbiiielzenden Bibromacrylsãure, CHoBr . CBi ’2 . GOOH, 
entsteht. Die Gonstitution der letzteren Tribromsaure stelit aber fest, 
da sie aus a-Bromacrylsâure (vergl. Erlenmeyer, diese Berichte XIV^ 
1867), Michael und Norton, ibid. 1202, Tollens, Ann. Chem. 
Pkarm. 171, 341) bereitet wird. Die Dibromacrylsâure von 
Fittig und Fetci, welche aiich aus Brompropiolsâiire erhâitlich ist 
{diese Berichte XIL 659 f.), würde ais CBry : CH , CO 2 H, die Tribrom- 
propionsâure vom Schmelzpunkt 118^ ais CHBr2 . GHBr , CO 2 H, und 
die Tetrabrompropionsâur^ ais OHBra . CBr 2 . OO 2 H aufzufassen sein. 

Gabriel. 

Krystaliform ,der' Tribromàerylsãtire von W. H. Mclville 
(Amer. chem, journ. 4, 277 —^279). Monoklines Bystem; a : b : cf=í 0.502 
: 1: 0.559. XZ 64^ 29.5'. Nach F. Becke {Siizungsber. ã. Wlem. 
Akaã. 8S', 286) sind die Xrystalle trikliin, íiabriel. 
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Ueber den Entflammungspunkt des Petroleiims vori pIoIiii 
" l . btoddard {Ámev. chevi. journ, 4, !28õ — 288); ist bercits in dfif 
BeriGht€7i XV. 2555 erscbienen. aaf.nd. 

Ueber Trimetbylea voii A. Freiind {Journ. f. prakt Chemie 
N. F. 26, 307 — 377). Siehe diese Berichte X\\ 2362. srhotten 

Ueber neue Kôrper ans dem StemkoMentheer voii H. 
Schwarz (Monatsh. f. Chemie 3, 726 — 744) ist vom Verfasser iu 
éiesen Berichten XV. 2201 das Wesentliche mitgetlieilt wordeii. 

PiniuM*, 

Ueber Darstellung des Azoxybenzols naeh der Metbode vou 
.Kliuger von N. Moltsc-hanowsky (/, d. nm. phjs-cliem, Gesell- 
schaft 1882 (1), 350). Die theoretische Ausbeute des Azoxybenzols 
nacli der Methode von Klinger betrãgt 48.2 g Azoxybenzol aus 60 g 
Nitrobenzoi und nicht 52 g. wie Klinger selbst angiebt {diese Berichte 
XY. 865). Danach hátte nun Klinger eine theoretisehe Aiisbeute 
ao Azobenzol erzielt; ein Uinstand, der den Verfasser veraiilasste, 
diese Methode einer Prüfung zii nnterwerfen. Er erzielíe aber iiiir 
eine Ausbeiite von 32 pCt. Azobenzol, ungeachtet dessen, dass er sicli 
streng an die Vorschrift von Klinger hielt nnd ein Nitrobenzoi be- 
nutzte, das beim Einwirken von Natriumamalgani 87 pCt. Azoxy¬ 
benzol gab. ‘ 

Ueber Dioxybenzoêsânren und Jodsalieylsãuren von Alex. 
Mil ler {Chem. Soc. 1882, I, 39<8 — 410), Beiin Erhitzen von Brenz- 
catechin mit Ammoninmcarbonat und Wasser im gesehlossenen Rohr 
naeh der Methode von Benhofer und Brunner entsteht vorwiegend 
Frotocatechusaiire. In den wãssrigen Mutterlaugen bleibt eine Isomere, 
in welcher die Hydroxylgruppen unter sich und zu der Carboxylgruppe 
in der Ortiiosíellung síeheii. Wird Balicylsaure nacíi der Methode von 
Lautemanii Chem. Bhann. 120, 301) mit Jod in alkoholischer 

Lõsung behandelt, so entstehen zwei Monojodsalicylsáuren und eine 
Dijodsalicylsãure. Durch Kochen mit Wasser nnd Baryuincarbonat 
wird ein C4eniisch der Barytsaize der beiden Monojodsánreii erhalten. 
Die freien Sãiiren werden dareb Krysíallisation getrennt. Die weniger 
Idsliche Sanre ist Parajodsalicylsaure, Schnip. 197*^. Beim Schmelzen 
mit Kali gebt sie in Paradioxysalicylsaure iiber. welche iiber ihreii 
Schmelzpunkt, 200^^, erhitzt, in Kohlensaure und Hydroehinon zerfallt 
(vergl. Gol d b erg, diese Berichte XIÍ, 1471). Die loslichere Baiire 
ist Orthojodsalicylsaure, Schmp. 198^. * Bie gebt beim Bchmelzeii mit 
Kali «n die scbon oben erwãhnte, mittelst Ammoniumcarbonat erhal- 
tene Ortbodioxybenzoesaiire^ iiber. Die letztere krysíallisirt aus Wasser 
-znweiien mit zwei Molekülen Wasser; sie giebt mit Bleiacetat einen 
Xiederschlag, mit Eisenchlorid eine rein blaue Farbung, die aiif Zusaíz 

Berichte tl. D, ehem. Gosellschaft. Jabr^ç. XVI. 


6 
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voii Soda violett-rotli wird. Ueber ihren Sehnjelzpunkt. 204^^, erfeiízt^ 
zeríliUt sie in Kohiensâure und Brenzcatechin. Das Baiyiimsalz 
kiysíaliisirt mit 5 Moltíkülen Wasser; es lost sieli in 10(i Tlieileu Wasser 
voii (YergL aiicli Liechti. Ann, Chem. Pliarm, SiippL 7, 13^^ 

iiiid Demole, diese Berlchte YÍI, 1437.) scfiutíen. 

Ueber Oxypropyltoluidinund Oxypropyltrimetliylammoiiium- 
hydrat voii E. Morley (Chem. Soe. 1882, I, 387 — 390). Aus einer 
Lüsiing von Faratolnidin in Propylenoxyd sebeiden sicli nach mehr- 
tagigem Steken Krysíalle einer Yerbindung beider Kôrper aus. Das 
Oxypropyltoluidin, C‘ 7 H 7 NH(C 3 H 6 OH), schmilzt bei 74^ und siedet 
iiníer theihveiser Zersetzung bei 293*^; es ist unloslich in Wasser; 
leicbt iõslich ist dagegen das krystallisirte, saiire oxalsaiire Saiz zum 
Yiiterschied vem oxalsaurem Paratoluidin. — Das OxypropyltrimetbyE 
ainmoniuniliydrat (Chem, Soc. 38, 877) zerfallt beim Erbitzen, analog 
dem Neiirin, in Trimetbylamin und Fropylenglycol. Ais Nebenpro- 
diifete enístelien nocli andere, nicbt naber untersuehte, flüchtige Basen. 

Schotteiu 

Ueber KyanãtMm und daraus hervorgeliende neue Basen 
von K. V. Meyer, 2. Abhandlung (Journ. pr. Chem, N. F. 26, 
337—366). Wie in der er^te^ Abhandlung mitgetbeilt wird (diese 
Berichte XIIL 1985). eiitstelií aus dem Kyanáthiii beim Erbitzen mit 
Salzsaiire die Base Q, Hi3(OH)N2. weiche durcii Ehospliorchlorid iii 
ChHi:',Cí;N 2 nmgewandelt w'ii*d. Aus diesem Chiorid iasst sich durcli 
Beliíiiideln mit Zink und Salzsâure ein krystallisiríes Doppelsalz ge- 
winneii von der Formei ZnClo. Ct{,H3oN4 . 2HCL Die freie Base 
llissí sich aus diesem Salz nieht absclieiden, sie oxydirt sich im freien 
Ziistand aisbald zu Kyanconiin, C9Hi4N2. Mitíels Zink und Salz- 
sáure Iasst sicb aus dem Kyanconiin wieder jenes Doppelsaiz dar- 
steileii. Das letzrere reducirt Feiiling\sche Losung, das Kyaricotiiin 
nicbt. Mit flodatbyl vereinigt sicb |xyancoiniii beim Erbitzen; das 
entspretdieiide Cidorid liiLdet mit Piatiucblorid ein krystailisirtes Doppel¬ 
salz. Eiiie Yerbiiiduiig dOvS Kyancuiiiiiis mit Acetylchiorid krysíallisiit 
in Nadein: eine Yerbindung init^ drei Aíomen Brom ist olig und guFt 
beitn Steiien freiwillig Brom ab. Das aus dieser Zersetzuiig resid- 
tirende krystallisirende Produkt iiefert, mit Ammoniak zerlegt, ein 
brombaltiges Oei, wabrscbeinlicb Monobromkyancomio. ^ Mit Qiieck- 
sill;jerdilorid vereinigi sicb Kyanconiin zu einer krystallisirten Yer- 
biiKÍung. Wird Kyanãthin iiát, überscbiissigem Jodmetbyl auf 160^' 
erbiízt, m resultiren jodwasserstoífsaures Metbyikyanathin, 
Kyanathin und ein Superjodid des ietzterefí. Das Superjodid krystalli- 
sirt beim Brkalten einer beissen, wãssrigen Losung aus. Das aus dem 
Filtrat mittels Silberoxyd abgesebiedene Metbylkyaiiãtbin destillirt 
iinzersetzt bei 2Ô7—258® und schmilzt bei 74^. Es lõst sicb reicblieb 

* 



iii Wasser uod ertheiit (lemsel])en stark aikaiisclie Reaktioii. Beini 
Envarmen trübt sicli die wâssrige Lõsung. Walirsclieinlich entlialt 
die ietztere eiti Hydrat des Methylkyanâthins: das Kyanatliiii lost 
hicli sehr scliwer iii Wasser. Das Methylkyanâthiii treibt Ammoniak 
aus seinen Yerbindaíigen aus und zieht begierig Kohleiisaure aus der 
Liift an. Mit Qiiecksilberchiorid niid Silbernitrat gelit es Verbindiiiigeii 
ein. Die krystaliisirte Silberverbindung entlialí auf 2 Aíolekiile der 
Base ein Molekül Silbernitrat. Ein Platindoppelsaiz wird aus der 
saksauren Lüsung der Base in rbombiscben Prismen gefãllt: es ist 
in Alkohol und Wasser ziemlich lõslich. Wegeii der pliysiologischen 
Wirknngen sielie diese Berichte XV, 2389. Das dem Metliylkyaiiatiiin 
iii seinen Eigenscbaften sehr gleichende Aethylkyanatbin, siedet 
bei 259—26D nnd sehmikt bei 45*^. — Das Oxykyanaíhiii, welelies 
aos dem Kyanathin durcli Erhitzen mit Salzsaure oder durch Einleiten 
von Salpetrigsàuregas in die Eisessiglosuug dargestelit wird, verbindet 
sich bei erhdliiter Temperatur (150 — 170^) mit|Jodmethyl, Jodathyl 
iind Aethyleiibromid. Die mittels Natronhydrat in Freiheit gesetzte 
Mètliyloxybase scbmilzt bei 76.5^ und siedet bei 275—276*^. Sie lost 
sich reichlich in kaltem Wasser, wenig in heissem. Mit Platiii- imd 
Qiiecksilberchlorid bildet sie Doppelsalze. Dieselbe Base entsteht 
doreh Digeriren der Oxybase mit Jodniethyl and alkoholischem Kali. 
Es ^drd angenommen. dass das Alkoliolradikal den Imid-, nicht den 
Hydroxylwassersíoff in der Oxy])ase ersetzt. Die homologe Aethyl- 
oxybase (Schmp. 43^, Sdp. 267*^) ist isomer mit dem in der ersteu 
Abhandlimg bescliriebenen Oxathylkyanconiin. Letzteres entsteht, 
entgegen der Erfahriing mit Jodmethyl, aiich durch Digestion voii 
Oxybase, Jodathyl und alkoholischem Kali. Durch Erhitzen mit Salz- 
sanre werdeii die Aikoholradikale aus der Methyl- and Aethyloxybase 
nicht abgespalten, wohl aber aus den isomeren Oxyalkylkyanconiinèn. 
Das Aeíhylenderivat der Oxybase ist in Wasser fast iinldslich, 

es sclimilzt bei 153.5^. Erwiirnit man die schwefelsaure Ltisung des, 

' * 

Kyanâthins mit 2 Aeqiiivalenten Brom, so sclieidet sich ein brom-^ 
haitiges Oei ab, weiches mit Aether zu extrahiren ist. Bas Otd ení“ 
Mà verschiedene Kdrper. Beim Uebergiessen desselben mit eoii- 
centrirtem wâssrigen Ammoniak scheidet sich das Amid einer Bntyleri- 
dicarbonsâure oder isoadipinsãure krystaiüoisch ab. Die durch 
Kochen mit Salzsaure oder Schwefeisãure daraus gewonnene Baure 
krystailisirt aus Wasser in Prismen, die bei 192^ schmelzen, aber 
schon wenig íiber 100^ sublimiren. Die Isoadipinsãure lost sich in 
'97 Theiien Wasser voii 22^. Sie ist depinach Wentisch mit der 
|:^"Butylenâicarbonsaure von Otto und Beckurís, Weidel und Brix 
{ãime Berichte XV, 2381) und Roser (diese Berichte XV. 2012). — 
Die wâssrige Lüsung, aus welcher das bromhaltige Oel durch Aether 
ausgeschütteit wurde, enthâlt Propionsáure, Ammoniak und Mono- 
* ^ a fv 
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b roínkyaiiathiii, Bclimp. 152^. Lotzteres wird iii essigsaiirer Losmio' 
durcb salperrige Sãiire in Bromoxykyanãtliin, Schmp. 172^ ver- 
wawdelt. Die Bromoxybase ist, wie dio Oxybase, lõslicb in Alkali; 
scbwer lõslich in AVas^er und kaltem Weingeist. Auh deii mitgotheilten 
A^ersuclien geht hervor, dass das Kyanáthiii eiiie írnid- und eine Ainid- 
grnppe entlialt, die Oxybase eine Iniid- und einé Hydroxylgruppt\ 

Ueber IsoTanillin von lludolph AYegscheider {Monatsh. für 
Chem. S, 789—795). Beim Erhitzen von Opiansâiirernethylather mit 
massig verdünnter Chlor- oder dodwasserstoffsaure eiitsteht Isovanilliip 
CsHsOs, welches in glasglaiizenden, monosynnnetrisclien Sâiüen kr}'- 
stallisirt (a : b : c == 0.(i370 : 1 : 0.9228, Flacben 010, 001, 012, 110, 
111 ) bei erweicht. bei 116—INf* schmilzt, scbwer in kaltem, 

ieiclit in heissem Wasser, leicht in AlkohoL Aeíher, Eisessig, BenzoL 
selir leicbt in Chloroíbrm und Essigather. wenig in Scdiwefelkohlenstoff, 
und Petroleuniatber Hislich ist, in Aetzalkalien sicb leicbt lõst, ammo- 
niakalisclie Silberlosung erst beim Kochen reducirt und mit Eisenchlorid 
und Bleiziicker keine Reaktion giebt. Beim Erwarmen verbreitet es 
einen an Vanille und Feuchelül zugleich erinnernden Gerucb. Mit 
Wasserdámpfen ist es ein wenig flíissig. Mit Alkalibisulíiten bildet es 
loslicbe Doppelverbindungen. Pumoi. 

Ueber das Cinehoniii vou H. Weidel und K. H az ura (iío- 
natsh. für Chem. 8, 770 — 788). Verfasser haben die in ziemlich be- 
tracbtlieber Menge bei der Oxydation des Cincboniiis mitteist Cbroni- 
sâure nebeii Cincboiiinsáure entsteheiide syrux:)artige Masse nahei' 
nntersucbt. Bei tagelangem Kochen des Syrups mit Salpetersanre 
entsíeht in kleiner Menge eine nach Verjagung der Saure und Be- 
bandeln des Rückstandes mit Wasser ungelost bleibende krystallinisebe 
Substanz ais weisses. gianzloses Pnlver, welches sehr wenig in Aether, 
BenzoL leicht in Mineralsauren and mit gelber Farbe, in Alkaiien 
loslich ist, weit oberhalb 300^^ schmilzt und bei hoher Temperatur 
unter Zersetzung theihveise sublimirt. Es besitzt die Zosanmiensetzuiig 
CqHe 1 ^ 203 , und ist ein Ni trooxychinolin. Seine ammoniakalisfhb 
Losung giebt mit Bleiaeetat einen gelben, undeutlich krystailinischen, 
im Ueberscbuss des Fãllimgsmittels loslichen Niederschlag. mit Silber- 
nitrat eine gelatinose Fállung. Sein F1 a t i n d o p p e 1 sa I z, (C9 He N 2 0;í , 
HCí)9 FtCU. krystallisirt in grossen glanzeiiden. rotbgelben mono- 
symmetrischen Bâuleii (a: b : c = 0.9705:1:0.8806, Formen 010, 
OOL 110, 111, Il4). — Destillirt mau die syrupformige Substanz mit 
der achtfachen Menge Zinkstaub, so erhâlt maii ein pyrfolhaltiges 
Destillat, welches iiach Zerstõrung des Pyfrois diirch fraktionirte 
Destillation, dann dnrcli fraktionirte Krystailisation der Flatindoppei- 
Sídze imd sehliessiiche wiederholte Destillation der in Freiheit gesetzten 
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I]íiSí*n in drei Ilieile zerlegi 'werden kann, von deneii der iiiedrigst 
siedeiule und iiur in kleiner Menge entstebende Fjridiiu der zweite 
eine bei siedende Base /5-Lutidii2 CrHyN. der driíte 

Chiiiüliu ist. Das fi-Lutidin ist wenig in Wasser, leiclit in Alkobob 
Aether etc. lüslicli und giebt ein in heisseni Wasser leicht lõsliebes, 
iíi glaiizenden gelbrotlien monosymmetrischen Tafelii krysíaliisirendes 
Platindoppelsalz (C 7 H 9 N . HCl) 2 PtC ]4 imd ein scbwer lo&liches, 
in hellgeiben, dünnen, glãnzenden Blattchen krystallisirendes Gold- 
cloppelsalz C 7 H 9 N . HCl. AuCls. Mit Kaliumpermanganat oxydirt, 
liefert dieses Lutidin Nicotinsaure C 0 H 4 N . HCi. AuClg. Mit Kaiiom- 
pennanganat oxydirt liefert dieses Lutidin Nicotinsaure C 5 H 4 N . CO 2 H, 
weshalb Yerfasser dasselbe ais /Í-Aeíhylpyridin ansprechen. Das 
Cinchonin selbst halteii sie nicbt, wie Wiscbnegradsky vermutbet 
liat, ais aus eineni bydrirten Chinolin- und einem hydrirteii Pyridin- 
kern, weiche diirch die Gruppen O 3 H 4 O miteinander verbuiiden sind, 
zusaíiirtiengesetzt, sondem glaiiben vielmelir, dass im Cinchonin zwei 
hydrirte Chinolinkerne Torhanden sind. Pnmer 

Ueber die Bestandtheile der Blátter von Praxinus ex- 
eelsior von Wilh. Gintl und Friedr. Reinitzer {Mo?mtsh. für 
Chem. B, 745—762). Verfasser haben die üntersuchung der Bestand- 
ílieile der Blatter von Fraximis excelsior^ unter denen friiher apfel- 
saiirer Kalk, Mannit. Inosit, Quercitrin, Traubenzucker aufgefunden 
worden sind, fortgesetzt nnd beschreiben jetzt eiiie in grõsserer Menge 
dariíi vorkomniende Gerbsãure, dei’en uinstãndiiche Reinigung ausführ- 
lich mitgetheilt wird. Dieselbe stellt eine gelbbraiine, glânzende, sprÔde^ 
amorpbe Masse dar, zerfliesst allmãhlich an feuchter Liift, rõtbet 
schwach Lakmus, besitzt bitteren und berben Gescbrnack, ist in Al- 
kobol, Essigsãiu'e und Essigather leicht lõslich, in wasserfreiem Aether, 
Chlorofonn, Benzol unlõslich, in wasserhaltigem Aether nur wenig, 
anscheinend je nach dem Wassergehalt desselben loslich. Aus con- 
centiirter wasseriger Losung wird sie durch Schwefelsáure und Salz- 
saure gefallt, lost sich aber beim Erwãrmen. sowie im Ueberschuss 
der Sauren wieder. Audi durch Kochsalz wird sie ans wasseriger 
Losung gefallt, nicht durch Brechweinstein. Eisenchlorid erzeugt 
neben einem Niederschlag dunkelgrüne Fãrbung, die durch Zusatz von 
Alkalien oder Alkalicarbonaten hlutroth wird. Beide Farbungen werden 
allmãhlidi schmutzig. Alkalische Kupferlõsung rediicirx sie in der 
Warme. Ihre Zusammensetziing wurde zu CiâHitíO?, bei 100^ im 
Kohlensãurestrom getrocknet zu C 26 H 30 O 13 gefunden. Die bei 100® 
getrocknete Substanz ist kaum mehr in kaltem, wenig in heissem 
Wasser loslich. Beim Kochen mit verdünnten Sauren oder Basen 
wird die Gei*bsâiire zersetzt, in letzterem Falle scheint Proíoeatechu- 
síiure zu entstelien. Mit Essigsãure — oder Benzoesãiireanhydrid 



erwamit, liofVrt sie das Diacetat Cií{Hu() 7 (C 2 HhO) 2 , beziehiuig.swpísi* 
das Dibeiizoat Cí^íÍiíO? (CyHsOX* ais amorphe Masseti. Das Diacetat 
koiiíite bromirt and nitrirt worden, das Broniprodnkt zeigte die Zu- 
sammensetzung CiuHarBraOis = C 2 nH 25 Br:sOu(C 2 H;] 0 ) 4 , so dass 
die obeii aiigenorameiie eintachste Furniel der Grerhsaiire wenigsíens 
Yerdoppelí werden zu iiiüssen scheiut. Mit Brannslein iind Scliwefel- 
saiire beiiandelt, liefert die Gerbsáuve Chinon. Beim Erhitzen erweiclit 
sie bei 100 '\ ist bei 120 ^ íiüssigj wird dann wieder dickíiüssig und 
scbaiimig, bei 180*'' wieder dünnflüssig und lasst bei 220 — 260*-' eine 
geringe Quantitát Oel überdestiliiren, wührend die über^^degende Menge 
ganz verkolilt. — Ausser der Gerbsaure wurde in kleiner Quantitaí 
eiii ]>rauiiscliwai:zei% in absoliitem Alkohoi uniòslicber, in Wasser leicld 
lÕsliclier Kdrper aus den Blíittern gewonnen, dessen Zusainmensetzimg 
bei 100 *^ getrocknet, C^eBí^uGí;, sein soIL — Wird die 
Gerbsaure in neiitraler oder sehwaeb alkalischer Losnng an der Lufi 
wieclerliolí eiiigedanipft, so hinterbleibt ein braunes. sprüdes Harz, 
das in Wasser, Aetlier und Beiizol unloslich, in Alkohoi. Essigsíiure 
and Essigâther loslicb ist, mit intensiver Farbe in Alkalien sich lost 
uiid gegeii Eiseneblorid und alkaiische Kupferlosiing wie die urspríiiig- 
lidie Gerbsaure sich verhalt. Dieses Harz soÍi die Zusammerisetzung 
xCyHsOs besitzen, ein braunes, amorpbes Benzoylderivat nacli dem 
Trockneii bei 100*^ C.í.^H 32 0u = C 21 Híís Oí) (C 7 H 5 0)2 zusammeiigesetzt ^ 
sein. — Bei der Desíillation der Blâtíer mit Wasserdampf geht in 
sebr geringer Menge ein nach Thee riechendes átberisches Oel über, 
das anscheinend bei 175*^ siedet und C 10 H 2 ÜO 2 zusamineiigesetzt ist. 

Pjimer. 

Ueber den giftigen Bestandtlieil vou Andromeda Japonica, 
Tlmnberg von Eykmap (Americ. Pharm. Journ. 1882, 3B5). Die 
ziir Familie Ericaceae gebõrige Andromeda entbait in den friscben 
Blattern ein stickstofffreies Glyeosid. Dassolbe ist enii amorpbes 
Puiver, von bitterem Gegchmack; lõslich in Wasser. Alkoliol und 
Gbloroform; unloslicb in Petroleuraather, Benzol mu! Scbweíelkoblen- 
stolf; fasí imlõslieh in reinem Aether. Die wassrige Losnng wird 
liicbt diirch neutrale Metallsalze, \vohl aber dureb basisebes Bleiacctaí 
gefâllt. Wird eine alkohoiiscbe Losnng mit starker Salzsaure verseízt, 

SO fârbt sie sich schon blau; beim Yerdampfen gebt die blaue Farbe 
in violett-rotb über; Concentrirte Sch-wefelsáure lost das Glycosid mit 
rotber Farbe, welcbe nacb einiger Zeit unter Abscheidung blaugraiier 
Fiocken in rosa übergebt. Rosa fârbt sieb aucb eine verdümite salz- 
saure Lôsung beim Kodien, wábrend sich ein braunes Plarz aus- 
scheidet. Bei allen diesen Reaktionen trití der Gerucb von S'pirãa 
uhnaria auf. Die Elementaraiialyse ei*gab 60.5 pCt Kolilenstoff und 
7..4 pCt. Wâsserstoff. Das Asebotoxin, wie das Glycosid benannt 
wird, ist ein starkes Gift; die tõdliche subciitane Dosis für ein lía- 
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eiiiclien i«l 3 Milligrauim; entsprecliend 0.2 g des frischeii Blattes. 
I)er Tod íriíí unter Krâmpfen eiu. sdiottej). 

IJeber das BrythropMeínj das Alkaloid der Sassyrinde von 
Erieh Harxiack {Centralbl. med. Wissensch, 1SS2, S. 145—14G). Es 
3St leicbt zerstítdicli, uod liefert analog dem Atropiii, beim Koelieu 
mit Sãureii oder Alkalien eiiieii sauren stickstoffhaitigeii Korper 
jiebeii einer lliichtigen Base. Hert-t 


Aiialyíische Chemie. 

Üeber die Trenniiiig des Galliums tbeilí Hr. Lecoq deBois- 
baudran {Compt. renã, 95, 1192) die Fortsetzimg seiner Síudien mit. 
Ton Wismutli, Kiipfer und Quecksilber lâsst sicli Cxallium am besteii 
durch Schwefelwasserstoff iii saurer Lõsmig, wobei es volistâiidig im 
Filtrate bleibt. abscheideji. * Pmner. 

In einer Hotiz über meehanische Scheidnng yoh Mineralien 
setzt Hr L. Febal {Monatsh, filr Chem, 8, 723—725) die Yoi-íbeile 
der von ihm vorgescblagenen Methode, maguetische Bestandtlieile aiis 
Steiiigemengen mit Hiife des Elektromagneten unter Wasser abzu- 
scheiden, auseinander. Pumer. 

Untersueliungen líber das Vorbandensein der Salpetersânre 
nnd des Ammoniaks in dem Wasser nnd dem Scimee, welclie 
Hr. Oiviale ia dea Alpengletsoliera gesammelt bat, von Bous- 
singault (Compt rmd 95, 1121). IniAnschluss an die Mittheilimgen 
von Müntz und Aubin, betreífend die Abwesenbeit von Salpeter- 
sâure iii den auf dem Pic du Midi gesammelten Niederscliiâgen (vgl. 

w/í XV, 3081), tbeilt Hr. Boussingault eine Reihe von Balpeter- 
sâure- und Ammoniakbeatimmungen mit von Wassern, vt^elcbe Hr. Ci- 
viale in den Jahren 1859—3865 von versebiedenen Alpengletscbern 
entnoniinen liat. Im L^ter waren enthalten: 

Salpetersânre Ammoüiak 


Spitze des St. Bernbard, im Regenwasser . 0.30 mg 1.10 mg 

V ^ >; im Scbneewasser . O.Oõ >' Spufen 

Ini Wasser aus dem See in der Nâhe des Hos- 

pizes vom St. Bernbard ....... 0.00 i'' 0.11 mg 

Im Schnee von Velan (3760 m).O.ÜO ^ 0.10 » 

Mer de glace (Mont Blanc, 1350 m) . . . , 0,26 0J3 ' 

Gornergletseher (2400 m).. 0.00 » 0.00 > 

Aletschgletscher (2200 m) . Spuren Spureu 

Kaltenwassergletscber (3565 m) .0.00 mg 0.00 ing 

Palügletscber (3000 ni)« 0.00 0.00 > 

Cirque Comboê (2100 m) , . . . . . . . 0.66 0.30 

Lac Seven...0.04 >. 0.03 > 
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Der Selmee voin Cirqiie Comboe wurde gerade wahreiid eiiies 
lieftigen Stiirmes ge.saiimielt uud besass deiitlkli saure lieaktion. Yer- 
fasíser bemerkt bierzii, dass aucli in sehr bedeutendeii Hoheii iii inebr 
eder minder grosseii Zwischenraumeii elektriscbe Entladungeu und 
Hageisturiiie stattíinden konnen, wie er selbst einmal einen schweren 
Hagelscblag in eiiier Holie von 5900 m erlebt liat, sodass also die 
Bediiiguiigeu zum Vorbandeiisein von Salpetersaure in deii Nieder- 
scblãgeii selbst der hõchsten Luftschichten wenigstens bisweiieii 
gegeben sind. Pjnner, 

Analyse einiger Wasser yoh Mofekau von P. Grigorjew 
(/. d. russ. fliys.-chem. Gesellsch. 1882 [1] 328). Moskau erhãit tãglicb 
niir 635000 Wedro guten Wassers, was noch nicbt einmal einem eín- 
zigeii Wedro auf jedeii Einwohner gleichkommí. ■ Dieses gute Wasser 
kommt aus deti Wasseiieitungen. die dasselbe aiis den Quellen von 
Mytiscbtschy und Sokolniky berleiten, und aus dem Bruniien von Cho- 
dynsk. Alies übrige Wasser, dessen Menge 15 mal grosser sein soil, 
ist mebr oder weniger scblecbt und meistens durcbaus untauglicb. 
Yerfasser uinersucbte nun, sich im Aligemeinen an Kubel uud Tie- 
mann baltend, 8 verschiedene Proben und zwar Wasser aus den 
íjuellen zu Mytiscbtschy I und II, zu Sokolniky III, aus dem Flusse 
Jáusa, an dessen Qoelie lY und dessen Mündiing in den Moskau^Fluss V, 
aus dem Bruniien von Cbodynsk VI, aus einem artesiscben Brunnen YII 
und aus einem gegrabenen Brunnen. In 100.000 Theilen Wasser 
wurdeii gefunden (siehe nebenstebende Tabelle Seite 89): 

Borsãnrebestimmung von Edgar F. Bniith (Americ. cJiem. 
journ. 4, 279—281). Die Methode besteht dariii, dass Losungeii von 
Borateii iiiit übersehüssigem, gemessenem Mangansiiifat eine (weisse) 
Fâllung von Manganborat, MnB 4 07 i gebeii imd dass man den Ueber- 
schuss des Mangaiisulfates im Filtra te nacb Y olhar d mit Permanganat 
(diese Beríehte XIÍ, 2175) bestimmt. Die Mangansulfatlosung entbielt 
in 10 cem 0.06 g Mangansultat, von der Chamãleonlõsung entsprach 
1 ecm = 0.00324 g Mangansultat. Zur Prüfung der Metliode vermiscbte 
man 10 cem 1 pi'ocentiger Boraxlõsimg mit 10 cem Mangansulfatlosung 
und dem gleichen Yolumen Alkohol, filtrirte nacb balbstündigem Steben 
ab und wuscb mít Alkohol nach. Das Filtrat wurde zur Trockne 
verdampfí, mit Wasser aufgenommen und mit Chamâleon titrirt. Be- 
zeichnet d die Differenz zwischen angewandtem und zurückgemessenem 
Maiigansulfat, so ergiebt sich die Borsaure (x) nach der Proportion: 
MnS 04 ; 2 B 2 Os = d : X. (Gefunden 86.16—37.27 statt 36.60 pCt Bor- 
sãure.) ~ Zur Bestimmung der Borsaure in unloslichen Borateii, z. B. 
im Turmaliii, wird der wãsserige Extrakt der mit Soda erhalteneii 
Sclimelze durch Digestion mit Ammonsulfat von Thonerde und Kiesel** 
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fíâiire befreit uiicl nacli Verjagung des Ammoiiiaks iiiid Filíratioii wie 
die obige Boratlosang behandelt. (tahuei. 

IJeber die BedTiktion vou EisenoxydlÕsungen vou Peter T. 
Alistou uiid Geo B. Hurff (^Americ. chem. jonrn. 4, 282—284). Die 
Rediiktioii des Eiseiielilorids z\\ Eiseiichlorür (belmfs Bestioiruuug luit 
Pemiangauat luich Ziiiimermaun, diese Bericlite XiV, 779) wird leicht 
iind scliiiell bewerkstelligt, wenn mau die Losung, welche 5—10 cem 
freier Salzsüiire auf etwa 0.1 g Eisen in 100 ccm enthalteii soll^ nacli 
iind nach mit 15—20 ccm gesiittígter NatriumsLilíitlosLiiig yersetzt iiiid 
so líiFige kocht, bis der entweicheude Dampf vorgelegte díinne Per- 
mauganatldsiiug nicbt melii' solbrt entfárbt. Bei eiiier derartigen Eiseii- 
bestinimiiiig braiicliT, wenn eiii salzsâiirelõsliches Eiseuerz Torliegt, die 
Kieselsaure iiiclit abgescliieden zu werden; dies soll aber gescbelien, 
weiiu eiu Aiifscliliessiiugsmittel iu Aiiwendung kam. Gábnei. 

Zur Heutralfettbestimmnng vou Max Groger {Dinglers poh/t 
Journ. 246, 280—288). ünter der Yoranssetzuiig, dass liei der Ver¬ 
sei fiing eioes Fettes alie Giyceride gleichmâssig so in Aiisprucb ge- 
nommeii werden, dass iu den verschiedeneu Gradeu der Zersetzuug 
das Verhãltniss derselben ungeándert bleibt, vereinfacbt sich die Ee- 
stimmung vou Neutralfett in Fettsüiiregemengen wie folgt. Bi‘áucht 
mau a ccm alkoholisciie Kalilauge (ca. 60 g Aetzkali in 1 L von miu- 
destens 96*^ Tr.) zur Sattigung der freien Fettsãureii, b ccm derselben 
Lõsniig zur võlligen Wrseifung, so ist der Neiitralfettgelialt in Pro- 
centen p=lü0(b—■a):b, wenn der im Gemenge vorliandene Gly- 
eerinrest vernachlassigt werden kami. Kami letzteres infoige holien 
Xeutralfettgehaltes niclit gescheben, so muss durch eiuen Versiich fest- 
gesteilt werden, wieviel aii freien Fettsãuren (= P) aus 100 Theiien 
Neutralfett resultiren; dann ist (b — a)(100:P) das Maass tür 
Neutralfett uud a + (b—^’a)(100:P) das Maass für freie vSáure -f- 
Neutralfett, folglich der Procentgehalt an Neutralfett 

Pi = [100 (b — a) (100 ; P)] : [a A- (b — a) (100 : P)]. 

Für die in der Kerzeiifabrikation verwendeten Neutralfette ist durch- 
schiiittlieb P = 9Õ 6, folglich wird 

pi = 100 [1.046 (b — a)] : [a d- 1.046 (b — a)]. 

Die Brauchbarkeit der Formeln wird durcli beigefiigte Anaiysen künst- 
licher Gemische von Rindsíalg und dem daraus abgescMedenen Fett- 
sãuregemenge erwiesen, Gahnei 

Ueber den Haehweis von Jodoform, Naplitol und Cbloro- 
form in tMerisciien Fltissigkeiten nnd Organen von Siegmuná 
Lustgarten {Monatsli. filr Chem. 8, 715—722). Verfasser sucht Jodo- 
form im Harn oder Blut nachzuweisen, indem er die mit Kalilauge 
versetzte Flussigkeit zum Theil destilHrt, das Destillat (in letzterem 
Falle nachdem es wegeii der etwa übergegangenen Aminbasen an- 
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gtísaaert imá noclimals destillirt worden isí) mit Aeíher aiisschütíelt 
und der iiacli dem \ erdnnsteii des Aethers bleibeiiden Rückstand mit 
etwas Phenol iiiid concentrirter Natronlauge erbitzt. Bei Gegenwart 
von Jodoform tritt die bekannte intensire Rotliíarbiing (Rosolsáure- 
biklnng) eiii Erwâhiit sei, dass sich Jodoform weder im liarn iioch 
ini Bliite von mit jDdoform vergifteten Hmiden nacliweisen Hess. ob- 
wohl 2 — 8 mg Jodoform in jeder beliebigen Harnroenge deiitlicli z\i 
erkeimeii war. In gleicher Weise wird Naplitol nacbgewieseii dnrcli 
die Torübergeiiende blaugrune Fârbflng, die es beim Erwarmen mit 
Cbloroform niid Natronlauge giebt, und das Gbloroform endlicli dureb 
Erwarmen mit Naphtoi míd Natronlauge. Pinnin 

Ueber den Caffeingelialt der Guarana von Feemster (Amerlc. 
PJiarm. Journ. 1882., 363). Eine ausgesuchte Probe von Sameii ent- 
liielt 5.08 pCí. Caifern; der Durcbscbnittsgeliait in den Prodiikten des 
Handels wurde zu 4.32 pCt. gefunden. Diese Wertbe wurden na eh 
der im Americ. Pharm. Jonrn. 1875, 135 und 1877, 337 angegebenen 
Metbode ermittelt. schotten 


Physiologische Chemie. 

Ueber die Entstebungsweise der Muskeistarre von Catherine 
ScdTiipiloff (Centralb. med. Wissenfich, 1881, 291—204). vSchHessí 
sieb an die in dkseji Bêrichten XIV, 2598 referirte Arbeit von Scb. 
nnd A. Danilewsky an. Verf. konnte dureb Einspritzung von 
0.1—0.25 pCt. Milch- oder Salzsâure in die Muskeln bei FrÔsehen 
Starre bervorbriiígen, welche dureb 0.2—0.35 pCt. Siiure wieder auf- 
geboben wurde, eben so wie dureb eine der eingespritzten Sãure 
aquivalente Menge Sodalosung und 13—15pCt, Salmiaklosung. Der 
Eintritt der Todtenstarre wurde dureb die Cireulation einer sebwach 
alkalivsehen Flüssigkeit in den Mnskeln bis 23 Tage lang verbindert; 
naeh Aussetzen der Durchspülung trat sie spontan ein. DerMyosin- 
gehalt der Muskeln (dureb Erhitzen des mit 13 pCt. Salmiaklosung 
bereiteten Extractes gewonnen) im Verhãltniss zum imloslicben Rest 
wurde nacb Eintritt der Todtenstarre niebt verãndert gefunden. Da 
min der todtenstarre Muskel eine grõssere Âcidiíãt besitzt ais der 
frísebe, und bei der spontanen Losung der Starre die Aciditat nocb 
zunimmt, so sehliesst Verfasser: Die Todtenstarre berubt auf einer tem- 
porâren Aussebeidung von cbemiscb unverándertem Myosin aus seinem 
balbflüssigen Zustande im Muskelplasma; sie wird dureb die post- 
mortâle Sáureentwickelung verursacht, und die spontaim Aiiflõ^ung 
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derseibeii iri iioch iiicht der Fauliiiss aiibeiirigeíaileiier Muskelrníisse 
wird durcli die Entwickelung grdsserer Sâuremengeii bedingt. 

Herter 

Ziir Theorie des Fiebers von N. Zuntz (Centratbl med, 
Wissensch, 1882, 561 — 562). Kaninchen, bei welcheii durch 
injectioii von Curare die Innervation der Muskeln aufgelioben war, 
zeigten uiiter dem Einíiuss fiebererregeuder Agentien keine Temperatur- 
steigerung, und keine Yerniebrung des respiratorischen Gavswechsels. 
Er scbliesst daraus, dass die Idnervation der Muskeln die Ursaclie 
der deberliafteii Steigerung des thieriscben Stoífwechsels sei. 

Herter 

Das Verhalten von Blnt und Ozon zu einander von C. Biiiz 
(Centralbl. med. Wissensch. 1882, 721 — 725). Die Bildung von 
Metbaemoglobiii aus dení Oxyhaemoglobin der BlutkÕrperchen durcb 
(3zon íindet nach B. ziemlich langsam statt. Uertcr 

tJeber die ScMcksale des Chloraliiydrates und Butylchloral- 
liydrates (CrotoncMoralliydrates) im ThierkÕrper von E. Ivülz 
{Ardi. /. d. ges FhijsioL 28, 5(^6—537). IJeber das Verhalten des 
Cbloralliydrats und Butylchloralhydrats im Organismus von 
von Mering {Zeitschr. f. physioL Chem. 6, 480 — 494). iVusführliche 
Darsteliung der vorlauíigen Mittlieilungen, diese Berichte XÍV, 2291 
und XV, 1019. Herter. 

Ueber Bildung von Oyanwasserstofísãure bei einem Myria- 
poden von C. Guldensteeden-Egeling (Ârch. f. d. ges. Physíol. 28, 
576 — 579). In Treibliãusern bei Zeist ffíolland) lebt ein Myriapode, 
nacli Max Weber eine auslàndisclie Species des Genus Fontaria, 
welcher. gereizt, Gerueli nach Bittermandelol verbreitet. Dieses Thier. 
mit Wasser erhitzt, liefert ein Cyanwassersíoffsãure-lialtiges Destillat. 
Xach Verf. ist diese Sâure iiicht vorgebildet, sondem entsteht aiis 
einem in Alkoliol, BenzoL Chloroform, Aether loslichen Kõrper neben 
Benzaldehyd durcb Wirkung eines Fermentes. Herter 

Bie Orte und Breiten der Blutbãnder von G. Vaientio 
{Zeitschr. f. Biol 18, 173—219). Verf. bescbreibt das spectroskopisciie 
Verbalten des Biutes unter verscbiedenen Verbâltnissen und bei Eiii- 
wirkmig einer grossen Zabl von Reagentieii. Aus den Angaben des 
Verf. sei folgendes hervorgehoben. Die Lage der Absorptionsbãnder 
des Oxyhaemoglobin ist dieselbe für das Blut der verscbiedenen 
Wirbelthierklassen. Verdünnung mit Wasser wirkt genau so wie 
Verringerung der Dicke der untersucbten Blutlosung. Bei allmâhliger 
Verdünnung iásst die Lõsung zuerst rotbes Licht^ entsprechend einer 
WellenlâBge von ungeíahr 680 bis 593 oder 590 Millioiitel Milliineter 
'wabrnebmeu (D = 589); spãter erscheint ein scbwarzer gesonder- 
ter Bezirk; z. B, 593 bis 510. Dieser õffnet sich darauf durcb 
einen scbmalen, licbten Spait, der zwiseben 550 und 560 liegí und 
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sich allmâhiig verbreitert, iiidern zugleich ein immer grõsseres Stüek 
des Blaiiviolett sichtbar wird. Man hat endlicb die beiden Bãnder im 
Grüii (t (zwischen 593 und 5S8 bis gegen 570 und ^ 550 bis gegen 
530. Die Lage derselhen ist selir bestándig, besonders der Antaiig 
des zweiíen Bandes bei 550. Das durcb Natriurnsulfid an Stelle bei- 
der hervorgerufene scharf begrenzte Zwischenband gebt von Õ7(^ bis 550. 
Kohlenoxyd bewirkt nach Verf.. entgegeii den Aiigaben der Auíoren, 
keine Verrückung der beiden Oxyhaemoglobinbander violettwãrts. 
Verf. niachte auch üntersuchungen über das dritte. von Soret be- 
schriebene Band zwischen Gr und h. Herter. 

Der StojBfweehsel von 5 Eindern im Alter von 3 bis 13 Jahren 
von W. Camerer {Zeitsohr. f, Biol. 18, 220—243). Fortsetzung der 
früheren üntersucbungen an denselben Kindern (diese Berichte XTV, 
2289). Zwischen Juiii 1880 und Mai 1881 wiirden 6 je 4tágige Ver- 
suehsreihen angestellt. Die Kinder nahmen eine von dem (Tewohnten 
iiiclit erheblich abweichende Kost in beliebiger Meiige; bei Kind I trat 
wâhrend der Versiiche Durchfall ein. Die foigenden Tabelien ent- 
halten die Mittelzahlen aus den wichtigsten der von C. ausgefübrten 
Bestimmiingen. 


Kind 


Geburtstag ; 

t 


Mittleres 

Kôrper- 

gewicbt 


Tãgliche Nabriing 


Yerhâltniss von 
Eiweiss: (Fett 
4- KoWe- 
hydrate) 


Febte 

Bestand” 

tbeiie 


Kotbfixa 
auf 100 
Nahrungs- 
fixa 



1. IV. 1868 j 

30.3 kg 


1:48 

391.4 g 

5.2 

n i 

12. IV. 1870 1 

26.3 kg 


1:4.4 

319.3 g 

5.4 

íií : 

1. XI. 1873 ^ 

21.1 kg 


1:4.2 

337 g 

6.4 

IV 

2. IX. 1875 , 

15.4 kg 

, 

1:43 

262.1 g 

5,6 

V 

l.IV. 1877 

13.0 kg 

! 

1:4.1 

1 243.6 g 1 

4.Õ 

1 

Kind 1 

1 

1 

Wachstliutii 0 ! 


In 24 Stunden 

Harn 

pro Kilo Kõrpergevriciit: 

Harnstoff Perspiration 

I 

; 0.39 g 

1 

1 


36.8 


0.62 g 

23.4 g 

II 1 

0.17 g 

í»] 


44.4 


0.64 g 

23.4 g 

ni 

1 0.29 g 



4Õ.7 


0.84 g 

29.2 g 

IV 

; 0.11 g 



54.7 


0.88 g 

30.1 g 

V 

0.33 g 


i 

58.6 

i 

1.00 g 

31.1 g 


0 Táglick pro Kg Anfangsgewicht. 
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Ferner giebt Verfasser unter anderem die Werthe für die Aus- 
íiutzuiig der eiiizelnen Nuhrungsstofíe, die Hamausscheidung bei Tag 
und Nacht, die Stickstoffbilanz, die Ausscheidmig von Koblensâure 
uiid Wa.sser durcli Haut und Luiigen. iierter 

Abweíir gegen die Angriffe von Prof. Bdmund Pfliiger in 
Bonn von C. Yoit {Zeitsohr, f, BioL 18^ 406 — 425). Vgl. Ârch. /. 
d. ges. Phgsiol. 26, 289 und diese Berichte XV, 382. Betrifft die 
Harnstüfftitrirung mit Quecksiibernitrat und die Ausscbeidung 
des Stickstoffs aus dem Thierkõrper. Herter- 

Entgegnniig anf Ziintz’s Kxitik über seine ealorimetriselie 
Methode von W. Winternitz {Du Bois-Beymondh Arch. 1882, 423). 
Verf. vertlieidigt seine Arbeit 2»üeber die Bedeutung der Hautfunktion 
für Kdrpertemperatur undf WârmeregulatioB« (Wiener med, Jalirh. 
1873, lift. 1) gegen die Kritik von Zuntz (Du Bois-Reymondas Arck, 

1882, 122. Heríer. 

Ueber die Bedeutung der Amidosubstanzen für die tMeriselie 
Ernãliruiig von N. Zuntz (Du Bois-Beymond^s Arch. 1882, 424—425). 
Nacli Weiske (diese Berichte XV, 2261) bescbrãnkt Asparagin den 
Eiweisszerfali im Thierkõrper. Die mitgetheilten bestâtigendeii Ver- 
soche wurden unter Leitiing von Z. und Lehmann von Bahlmanii 
ausgeführt. Kaninchen erhielten 13 g Reisstarke. (durch Pepsin míd 
Saksaiire von Eiweiss befreit) 2g Candiszucker, 2g OlivenõL 0.33 g 
neutral reagirender Asche von Heu und Weizen und 0.09 g Clilor- 
natrium. Wurde neben dieser stickstoffireien Xahrung 1.5 g Aspara¬ 
gin gegebeiu so wiirde dadurch der Stickstoffverlust voin 
Kõrper der Thiere um 72.1 resp. 71.8 pCt. lierabgesetzí. 
Wurde ausserdem noch 0.1 g Tyrosin, 0.05 g Taurin und 0.05 g 
G-iianidinsiiifocyanat geííittert, so stieg der Eiweisszerfall um 
156 pCt. gegenüber den stickstofffrei gefütterten Thieren. — Wurde 
ein Tiieil des Asparagin ersetzt durcii das stark ammoniakhaltige 
(lemiscli von krysíallisirten Kõrpern. welches bei Fankreasverdaaung 
von Fleisch gewonnen wurde, so war die N-Abgabe des Kõrpers nin 
1.7 pCt. gegenüber der Abgabe bei N-freier Nahrung erbõlit. Das 
Fleiscíiextrakt erhoht nicbt den Nâhrwerth der zugleich gegebenen 
stickstoíffreien Substanzen. es scheint den Eiweissveriust vom Kõrper 
nicbt zu besehránken. ^ u.^rtei 

Beitrâge zur Ghemie des von Q. Salomon (Du Bois- 

Beijmond's Arch. 1882, 426 — 428). Das Xanthin, welches seit 
Scherer ais normaler Bestandtheil des Harns^ gilt, wurde von ihm 
in Form von mikroskopischen Krystallen erhalten (radiar gestreifte 
Kugelin mit oder ohne Stacheln). Das Vorkommen von Hyp o xanthin 
war bisher zweifelbaft, E. Salkowski Arch, 50, 174) be-' 

schrieb eiiien hypoxanthinâhnlichen Kõrper im Harn. Dieser ist nach 
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Si-lierer hochst walirsclieinlieh mit Hypoxanthin ideiiTitch; er zeigt bis 
2 mm laiige, zu. Drusen und Büscheln veremigíe Krystalle und giebt 
mit Silberaitrat krystaliiiiische Fallung. Eíe dritter, iieuer Xanthin- 
korper, welcheri S. Paraxanthin uennt, bildet sechsseitige Tafelu, 
welche Arzruiii krystallographiscL untersuclite. *Er schmikt bei 270*^, 
Idst sich schwer in kaltern Wasser, If^ichter in beissem (mit nentraler 
Reaktion), femer in Ammoniak, Saizsãure, Salpetersâure — diese 
Sauren bildeii loyslallisirende Salze —; Natronlange fãllt coiiceii- 
trirte Losungen krystailiuiscb- Silbernitrat in salpetersaurer wie in 
ammoniakaliscber Losung giebt eiiie Fáilnng, welcbe aus warmer 
Salpetersâure krystallisirt; es failen ferner Pikrinsaure. Pbosphor- 
wolframsâure, Kupferacetat, Bleiessig, und Ammoniak. Die gewobn- 
licbe Xantbinprobe mit Salpetersâure und Xatronlaiige gelingt nicht 
giit, woM aber erhâlt man bei der WeidePschen Reaktion (Ein- 
dampfen mit Chlorwasser und einer Spur Salpetersâure, und darauf 
* Einwirkung von Ammoniakdampf) scbõn roseiirothe Fârbung. 

Heríei 


í 

ixb^T I^atente 
von Rud. Biedermann. 

WiJhelm Helbig in xlussig a. Elbe. Nei^eriingen in dem 
Terfabren ziir Darstellung von Schwefeinatriíim und 
Sciiwefelkaliiim. (D. P. 2094S vom 10. Mai 1882.) "Wird Rob- 
Soda oder Roh-Potasclie für sicb oder Soda- oder Potascberückstaiid 
mit einer dem dariíi enlhaltenen Schwefelcakimii âí|uiva!enten Menge 
von Soda oder Potascbe unter einera Dampfdruek von ca. 8 Atmo- 
sphâren mit der entspreebenden Menge Wasser gekoelit so erhâlt man * 
Losungen von Scliwefeinatrium bezw. Schwefelkalium. Die Zersetziing 
erfolgt bierbei scbnelier und vollstândiger, wenn anf ein Aeqiiivaleiit 
Xaíron oder Kali in der Miscbung mebr ais ein Aeipivalent Sclnveíel- 
oalcium vorbanden jst. 

W. Kiisel in Stassfurt. Verfabyen zum Ausiaugen und 
Lõsen %on Salzgemisclien. (D. P. 20734^vom 5. Mai 1882.) Das 
Verfabren berulit auf der Tbatsache, dass man eine Salziosuiig diiijh 
Wasserdampf, dessen 'lebiperatur unter der des Siedepunktes der 
Lôsung liegt, bis n,abe zum Sieden erbitzen kann. Man füllí das 
Ldsegefãss^mit dem Salzgemisch und lâsst díe Lõsefíussigkeit zufíiessen, 
bis das Niveau derselben über einem oben ausgebenden Seitenrobr steht, 
mi welcbes sieb eine Centrifugalpumpe scbliesst, Diese saugt die Salz- 
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loMiDi»; über dem Salzgeiiiisch ah und treiht sie in eineii iiber deoi Lose- 
getass befindlichen Condensator. Iii diesem wird die Flüssigkeit fein 
zertheilt und innig mit gewõhnlichem Retoiirdainpf gemischt. Die er- 
biízte Laiige fiíesst dann dnrch ein tiohr unter den Siedehoden des 
Ldsegeíasses, dringí'' von hier aiis durch die SiehlÕciier in die Baiz- 
masse. wirkt lõsend und strõmt oben der Pumpe wieder zu. 

George Prim in Mons. Herstellung salpetriger Danipfe 
vermittelst der Elektricitat aus der atmospharischen Luft. 
(D. P. 20722 vom 15. Mârz 1882.) Von einem Riihmkorff’schen 
Induktor geben zwei Paar Leitungsdrãhíe in das Iiinere eines mit 
comprimirter, fenchter Luft gefüllten Behalters. Zwisclien dein einen 
Paar geht die Elektricitat mit Funken über. Der secundâre Strom 
gebt durch die Leitungsdrãhte in zwei sich gegenüberstehende paralleie 
Platten, zwischen welchen dunkle Entladung stattíindet. Die ent- 
standeiien salpetrigen Dâmpfe und übersclnissiger Stickstoff entweicheii 
durch eine mit beschwertem Yentil versehene Oeffnung am Boden des 
Gefásses, und jene werden durch Alkali absorbirt. 

Alex. Mc. Dougail in Penrith. Behandlung ammoniak- 
iialtiger Losixngen. (Engl. P. 202 vom 14, Januar 1882.) Gas- 
wasser, gefaulter ürin oder dergleichen wird mit einer Mischung von 
Síigemehl, gehrauchter Gerberlohe oder Torf mit Calcium- oder Mag- 
iiesiumsiilfat oder - chlorid behandelt, damit sich Ammoniumsulfat be- 
ziehiingsweise -chlorid und die Carbonate der alkalischen Erden bilden. 

Edward D. Kendall in Brooklyn. Darsteliung von Anilin 
und Toiuidin, spwie von Farbstoffen darauvS. (Engl. P. 384 
vom 25. Januar 1882.) Das Verfahren besteht wesentlich darin, Nitro- 
benzoi und Nitrotoluol in einer porõseii ZeÜe in verdünnter Schwefel- 
süiire oder Salzlõsung der Einwirkung eines von einer Baíterie oder 
einer dynamoelektrischen Maschine erzeugteii elektrischeii Stromes 
auszusetzen. An der negativen Elektrode wird durch den nascireoden 
^ AVassersíoff Aniiiip beziehungsweise Toiuidin gehildet. Wenn letztere 
Kõrper der Wirkiing der positiven Elektrode der Batterie ausgesetzt 
werden, so scheidet sich hier ein fester Farbstoff ab. Durch eine 
einfache Vorricht^ng wird der die negative Elektrode bildenden Kohien- 
plaíte eine vibrirende Bewegung ertheilt, damit das Nitrobenzol und 
das Wasser sich mischeii und jenes in Berührung mit dem Wasserstoff 
kommt.^ Oder die Kohle wii*d mit einem Gewebe umgeben, desseii 
unterer Theil in den âíissigen Nitrokohlenwasserstoff íaucht und den- 
selben zii der Kohlenplatte, wo sich *Wassfrstoft‘ entwickelt. íulnt. 
Die Darsteliung von Farbstofíen am positiven Poi bietet gegenhher 
den Yersuchen Goppeisrpder^s nichts Neues. 

Ad. Winther in Giessen. Darsteliung von Orcin. 

20713 vom 21. October 1881.) Von der Voraussetzimg ausgebemln 
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dass das Orciii Dioxytoliiol sei, dessen beide Hydroxylgruppen in der 
Metastelliing zn der Methylgruppe sicb befinden^ beaiispruclit der 
Pateiitinliaber die Darstellniig voii Orcin aus den Toliiolderivateo, 
welcbe zwei in Hydroxyl umwandelbare Gruppen in der genannten 
Bezieliung zii der Methylgruppe enthalteii. Insbesondere wird die 
Darsíeiinng des Orciiis nach bekannten Methoden beschriebeii aus 
Metadinitrotoliiol, Metabrom (cblor», jod-) tokiolmetasiilfosaiire, Meía- 
brommetatoluidin, Metadibrom (chlor-, jod-) íoluol, Toluolmetadisulfo- 
saure. Ferner wird die Darstellung von Siibstitutionsprodnkteii und 
Ilomologen des Orcins angegeben. (Yergl. das Patent gleiclien Inhalts 
von ISÍevile, Engl. P. 4389, 1881 auf S. 2650, Bd. XV der Berichte.) 

George Payne in Millwall. Destillation von Glyceriíi. 
(Engl. P. 203 vom 14. Januar 1882,) Um die íiberniassíge Ver- 
diiniiung des mit Wasserdampf überdestillirenden Glycerins zii ver- 
meiden, kommt das Dampfgemisch aus dem Destillationsgefâss zu- 
iiíicbst in einen cylindrischen Raum, dessen Temperatur die Conden- 
sation des Glycerins, aber nicht die des Wasserdampfes gestattet. 
Die Dâmpfe gelangeii in mehrere Rõhren, die sich in dein von iiber- 
bitztem Wasserdampf durchstrõmten Cylinder beünden. 

Alfr. Jeaii Huet in Paris. Behandlong thierischer Ab- 
falJe zur Gewinnuiig von Fett, Talg und Geiatine. (Engl. P. 
134 vom 10. Januar 1882.) Das sortirte und zerkleinerte Rolimateriai 
wird zunáchst durch Behandlung mit Aliiminiumchiorid vor Zersetzuiig 
geschützt. Die aiisgepresste Masae wird mit klein gehacktein Stroh 
vermischt und auf einer geiieigten hohlen Platte durch Dampf auf 
etwa 100*^ erhitzt, Dariiber kommt eine andere ebeiifalls geheizte 
Platte. JnfoJge des Druckes und der Warme fíiesst das Fett aus. 
Spater scheidet sich auch Wasser aus und bildeí eine braiine Gelatine- 
losung. Der Rücksíand kommt dann noch in eine Warmpresse, wo 
noch etwas Fett und Gelatina gewonnen wird. Der dann bleibende 
Kuchen dient ais Viehfutter oder Dünger. Xacli diesem Yerfahren 
wird eine zu hohe Temperatur, welche das so gewonnene Fett bisher 
sehr vcrschlechterte, vermieden. 

Arth. Brin und L. Qu. Brin in Paris. Darstellung von 
Wein aus RGben. (Engl. P. 196 vom 13. Januar 1882.) Rother 
Wein wird aus der rothen Rübe erzeugt, welche in rohem Ziistande 
oder gekocht angewendet werden kann. In letzterem Falle erhalt der 
Wein eine bessere Farbe. Die Rüben werden dann zerrieben und die 
Piilpe kann gieieh der Gãhrung unteiworfen werden oder wird besser 
erst ausgepressí. Den Saft lasst man dann in Botticheii aus Holz 
oder Cement, die mit Heizrdhren verseheii sind, gãhreii. Die Gahrung 
kann durch Hefe eingeleitet werden und auch Malzaitfguss oder Aepfel- 
saft zugesetzt| werden. Nach der Gãhrung wird die FInssigkeit mit 
Eicheogerbsãure verseízt, bleibt einige Zeit in Riihe und wird fiiími. 
Weiter wird der Wein wie Traubenwein behandelí. 
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Weisser Weiii wird obenso aus der weisscii Rübc dargestellt; 
liiir scill htl Bagiiin der ÍTaliriing eiii Avenig Salpeíersanro zngeselzí 
WíTtleii üiul naeiilier die Masse gerülirt nii<l iiiií Malzaufgirstí verseízí 
'VYerdon. Der rotbe lini>en\\eiu hat eine so iníensive oiiinzende Farbe, 
tlíiss er aiich ziiiu Vertíetzen von rotliem Fraubeiiweiii ]>enutzt_^ 
Wei-deil .soll. 

O í r o L a h r in a ii n iii Altona. Ve r f ahr e íi z ii r H e r s t e U a n g 
küiisí licber Mu ttermileb. (D. P. 19777 Tom 6. December 1881.) 
Der Mildi von Sangethiereii wird uach voraufgcgangener Analyse eiii 
Zusaíz von Zncker uiid Rahni bezw. Wasser gegeben uiid dieselbe 
darauf rnit eiiieiii geeigneten Fermente (z. B. Pankreasferment) behan- 
delí, bis der überscluissige Theil der dnrch Sáure fãllbaren Eiweiss- 
stoife iíi Fepíone bezw. [)eptoiia}iiiliche Korper übergeführt ist. 

Fredr. AVill. Cottrell iii London. Küiistliches Eifenbein. 
(Engl. F. d20 vom Hb dannar I88d.) Fílanzenfaser wird iiiírirt; die 
Síiiire Avird nacli dem Niíriren nicht vollstaiidig ansgewaschen. Darauf 
wird die Masse mit einor coneentrivten Losung vou Bariíimsiilíid be- 
liaudelt. Dabei sollen nocli coiicentrirte Losungen von Alâiiii, Soda 
imd WitvSsíu^glas zugesetzt werden. 

J, A Devèze in Bordeaux. x4pparat zur Früfung alkoho- 
lischer Fiüssigkeiten. (Engl. F. 250 vom 18. Januar 1882.) In 
einem mit Kühier verseheneii Destillationsapparat wird eine gewÍ 3 ?'e 
Menge der Flüssigkeit der Destiliaíion iinterworfexi. Das Destillat 
wird in einem Gefáss anfgefangen, bis ein markirtes Yoliimen erlangt 
ist. Dies Getass bangt an dem einen Arm einer empfindliehen Waage, 
aiif dereii aiiderem Arm ein LaufgevGcht verschiebbar ist. Die Scala 
auf diesem Arm giebt den alkoholischen Proveiitgchalt der Flüssig¬ 
keit an. 

A d. Tolimar in Kempíen. Neueruiigen an Fiitrirvorricli- 
tiiíigeii. (1). F. 20122 vom 7. April 1882.) In dem Filtergebãuse 
sind die Filterelemente angebracht, vvelehe aus caniielirten Hoizcylin- 
dern bestehen. Um diese ist die Filtrirschiclit, eine zwischen zwei 
w^eitmasdnge Tucbstreifen gepresste Schicht von Papiermasse, ge- 
wickelt. Das Filtrat ergiesst sicli aus den Hohlkehlen, obne mit der 
Luft in Berübrung zii kommen, in einen Zinntrichter iind weiter in 
den Bammelbeliãlter. 


Nãchste Sitzung: Montag, 22. Januar 1883 im Saale der 
Bâuakademie am Schiiikelplatz. 


A,w W, Schade^s Bucfadruckerei (L. Schade) in Berlin, Stallschreiberstr í.)/46. 



Sitzung vom 22. Jaiinar 1883. 

Vorsitzender: Hi\ A, W. Hofmanii, Prásideiit. * 

* Der Torsitzende die ^'ersammlmig voii einem scliiiierz-* 

iicben Yerkste iii Keiintoiss setzen zii müssen, deii die Gesell^chaft 
seit der letzten Sitzung erlitíeii liar. Am lõ. Janiiar ist 

Dll KARL LÜDWIG REIMER 

in der BÍütlie der Jabre aus unserer Mitte gescliiedeii. Eiiiigeii voii 
uns isí er ein tlieiirer Freund, Anderen ein bewalirter Arbeitsgefáhrte, 
wieder Anderen ein erprobter Verbündeter im gescliâftliclieii Ter- 
kehre, uns Allen ein iieber Yereinsgenosse gewesen, desseii ernste ’ und * 
"erfolgreiclie Betheiligimg au deui Ausbaii unserer "Wissenscbaft -uns 
unvergessiicli bleiben wird. 

KarI Ludwig Reimer, am 25. December 1845 zn Leipzig ge- 
boren, entstammíe der beríihmten Bacbbândlerfainilie dieses Namens. 
Sein Grossvater ^Georg Reimer (aus GreifswaiS gebürtig), der 
Grüiider des grosseiu nocli heiite bestehendeii Biicbhandlergeschãftes 
in Beiiin, war ein in weitesten Kreisen angesebener Manin Er batte* 
ais Officier in den Freibeitskriegen mitgefnchten und wár auf diese 
Veise init Scbamliorstí Gnei-senau iind anderen iiiilitariscben 
Korypbíien der Zeit in Yerbindung getreten, Sein Haus, — das 
iieiitige Hausininisterium in der Wilbelmstrasse, — war der Sanimei- 
platz vieler ausgezeichneter Zeitgenossen. iinter denen Ficbte und 
Scbleiermacber besonders zu nenneii sind. Aucb mit Ernst Moritz 
Arndt staiid er in freimdsebaftliebem Yerliâltnisse iind tbeilíe das 
Sebicksal des Leízíeren* ob seiner freisiniiigen Meiiiungen in der 
íraurigen Feriode der Angst vor dem Deniagogeiitbnm mancheriei 
Dnbili zn erfaliren. Georg Reimer‘s íiltester Bohn KarI Augiist 
war der Yater iinseres Yereinsgenossen. Gleidiíalls Biicbhándler. 
batte dieser iinisicbtige iind an vielen literariscben "L nternebmmigeii 
, betheiligte Mann das Weidmaiin’sclie Gescbãft in Leipzig erworbeii^ 
welcbes er im Jabre 1854 naeli Berlin verlegte. 

ci, n. clieiii (ít“5ell'''Chaft. l, i 



Karl Liitlwig Reimer erhieit dalier seiiie Ausbiklang vorzugs- 
weise iii Berlin, und zwar auf dem liiesigen Friedrichs-Gyiiinasuim. 
dessen Director, A. Krecb, ein vertrauter Freiiiid des Yaters war. ALs 
Sídeher bewíilirte er sicli auch iiach dem frühen Tode des Letztereo. 
ilidem er sicli in liebevollster Weise an der Erzieliniig des Kiiabeii 
iind seiiies jiiiigereii Bruders betheiligte. Nach Beendigniig seiner Gyiii“ 
iiasialstiidieii im Frübjabr 1865 bezog Karl Reimei’ die Uiiirersitat, 
Sclioii frülizeitig liatte sicli bei ilim eine Voiiiebe für die iiatiirwissen" 
scbaftlkhen Disciplinen entwickelt, so dass er alsbald, obne lange zu 
suclien, seine ganze Kraft den chemiscbenFâclierii ziizuwenden vermocliíe. 
Er stiidirte ZLinacbst iii Gõttingen, ging aber schon im Herbst iiacli 
Greifswald, wo er ais Einjahrig-Freiwilliger iii das Pommersclie Jãger- 
batailloii No. II eintrat. Ais Pommerscber Jager zog er 1866 mit in den 
Krieg. Der bobmiscbe Feldzug sollte unserem Fremide verhângnissvoll 
^verden. Wobl war er aiis dem Gefecbt bei Potkost und aus der 
Sciilaclit Toii Küiiiggrátz, wo er im dichtesten Iiugelregen gestanden 
hatte, iinversehit bervorgegangen, aber es war ihm gleichwohl nicht 
Tergonnt. mit der siegreicben Armee in die Heimath zurückzukehren. 
Scbon bald naeb dem Tage von Kõniggrãtz wurde er von der furcíit” 
baren Seucbe ergriffen, welche verheereiider ais die feindliclien Kugelii 
die Reilien iinseres Heeres gelicbtet hat Krank nacb Beriin zurilck- 
gebracht, erbolte er sicb langsam miter der sorgfáltigeii Píiege der 
Mntter, allein die so krãftig angelegte Naíur hatte einen Stoss erlitten, 
von dem sie sich eigentlicb iiie wieder ganz erbolt liat. Indessen koimte 
Karl Reimer docb scbon bald seine Studien wieder aiifnehmen, zu- 
nacbst in Greifswald, dann in Heidelberg, endiicb in Beriin. Im Jalire 
1870 wurden diese Studien von Nenem durch den Feldzug nacb Frank- 
reicb iinterbrocben; dem Landwebr-Regiment No. 20 eingereibt, ge- 
iàngte er mit dem deutscben Heere bis in die Champagne. Nacb Beriin 
zurückgekehrt, vollendeíe er im hiesigen Laboratorium eine Arbeit 
^DTeber einige Derivate des Gáhrungsbiitylalkohols<’<, auf welche liiii 
er am 15. Jiili 1871 den philosopbischen Doctorgrad erwarb. 

Nach seiner Promotion nahm er die Steliung eiiies chemiscben 
Assistenten an der Konigl. Forst-Akademie in Neustadt-Eberswalde 
an. Allein seiii mit \ oiiiebe pi*aktischeii Aiifgaben zugewendeter Sinn 
batte ihii lãngst den Beruf eines tecbniscben Cbemikers ais den 
seinen Fâbigkeiten und Neigungen am meisten entsprecbenden erkeimen 
lassen. Er zõgerte daber aucb nicbt, nacbdem er nocb kurze Zeit 
ausbiifsweise ais Assistent im biesigen XJniversitats-Laboratorium fmi- 
girt batte^ eine ibm gebotene Steliung ais Cbemiker in der berühmteo 
cliemiscben Fabrik von C. A. F. Kablbaum anzunebmen. Spâíer 
leitete er eine biesige Fabrik von Zinn-Prâparaten, nacbdem ihr Be- 
griinder Theodor Goidschmidt gestorben war. 
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Um diese Zeit, 1875, machte Reimer die sclidne Eiitdeckuiig. 
dass sich bei der Eimvirkimg von Chlorofonn aiif Phenol iii Gegen- 
wart von xVlkalien Salicylaideliyd erzeugt. Er liat diese Eiitdeckiiiig 
iií erster Liiiie unserer Gesellschaft mitgetheilt, iiiid Yiele yoii uns 
werden sich der anspruchslosen Form eriiinern, in welclter er damals 
TOii seiner wiclitigen Beobaclitung Mitíbeilung inaelite. Das Yerhalteia 
d^s Phenols zum CMoroform bereits von den verscliiedeiisten 

Seiteii Gegeiistand der Untersucliung gewesen, aber, mei-kwürdig gemig, 
dieser neiie Bilduiigsprocess. das Prototyp vou Hunderteii âbnlicber 
ümbildungen, war ganz und gar unbeachtet geblieben. Die Eiitdeckung 
dieser nenen Bildiings-weise des Salicylaldehyds stellte eiiien liõdist 
iníeressaníen , aber bis dabin iiip* scbwierig ziiganglielien Kõrper den 
Cbemikern in beiiebiger Menge und zii ])il]ig&tein Preise ziir Yerfügung. 
Ihre wissenscbaftliche und indusírielle Tragweire konnte iiiebt be- 
zweifelt werden, und Reimer, der sich in seiner damaligen Stellung 
fast ausscbliesslicb mit anorganischen Substanzen zu beschaftigen hatte, 
|ah sich pldtzlich wieder auf das Gebiet der orgaiiischeii Yerbio- 
dungen zurückversetzt. In der Absichí, die neii aufgefuiidene Biidiings- 
weise aroniatischer AHehyde technisch zii verwertheii, trat Ivarl 
Reimer im Jahre 1876 ais Theilhaber in die Yanillinfabrik von Dr. 
Wilh. ^Haarmaiin in Holzminden eiiu welche forían den Namen 
»Haariiiann & feeimer<^ annahm. 

Das Leben hatte sich imnmehr für unseren Freund in eríVeulihhster 
Weise gestalteí. Er hatte das richtige Fahrwasser gefiinden, imd ein 
giinstiger "Wind schien ihm^ die Segei zu scliwellen. Auch seine seit 
dem bohmischen Peldziige noch immer schwankende Gesundheit begann 
sich zu befesíigen. Allein der glücklichen Jahre wareii ihm gleiehwohl 
nur wenige beschieden. Die alten Kj*ankheitserscbeiniingeii stellten 
sich schoiT bald in vermehrter Heftigkeit wieder ein, so dass er 
wiederholt genotliigt war, seine Thãtigkeit zeitweise zu iinterbrechen 
und endlich 1881 die Stelle ais Mitdirigent der Fabrik gaiizlicli nieder- 
zulegen. Lãngerer Aufenthalt im Süden, nainentlieh in Montreiix und 
auf der Insel Capri, brachte nur vorüberbehende Linderung. Noch 
einmal, im xinfange des vorigen Jahres, schien sich eiiie nachhaltige 
Besserung einzustellen, so dass er schon glaubte seine Arbeiten wieder 
auôiehmen zu kônnen. Aber ais er im vorigen Herbste aus der 
Schweiz zurückkehrte, war sein Zustand bereits ein hoffiiungsloser; 
er selber hatte bis zum letzten Augeiiblieke die Hoffnung der Wicder-- 
genesung behalten. 

Earl Reimer war ein tuchtiger Mann in des Wortes edelster 
Bedeutung, dessen Cbarakter sich in allen Lebensverhaitnissen bewãhrt 
hat, ein treiier Freund, ein heiterer Genosse. Er war iiberall beliebt; 
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Jeder frente seiues guteii Hunier8 und hõrte iiun geme zii. wenii 
er in laiiiiiger 'Weise, zuiiiai voii seinen Kriegesfalirten, erzãlilte. 

Iii der Wissenschaft ist ihin diirch seine schone Entdeckiiiig der 
Aldehydbildong eiii ]>leibeudes Andenken gesicliert. Schoii lieute hat 
sieli die Bezeichiiung ' Reiuier'echer Proc*ees<s in den Laberatorieii eiii- 
gebürgert, and wold dürteii wir uns daher beini Abschiede vou unserem 
Freuiide des trostiielien "Wortes des Dicbters erinueru, welcber fdr 
Jede Reguiig des Mensdieuherzens den recbteii Ausdruck fiiidet: 
íYou omiüs moriar muliaque pars mei 
Vitabit Lihitinam. 


Die Aiiweseiideii erliebeii sicb, um das Aiideuken des Gescbiedeiien 
zii eliren. » 

Das Protocoll der ietzten Sitzimg wird genehmigt, 

Zu ausserordentlielien Mitgliedern werden proclamirT die Herren: 
C. Eioies* 

H. Raseli. 

Tli. Mo mm, 

Fi 

E d, ^ p I 5 ^ 

8í. Haller, ^ 
o xTs- • t Eerlin: 

St. Y ert hei Ui, \ 

^A. M. Comer, Somei-viile, Mass.; 

J. S. í>eiirsan. College Hill. MnSrS.: 

Paul Keller, « 


Fr. Laiiggutb, i 
Ed, Spiegier, ! 


Strassbiirg i./E.: 


Leipzig; 


Cari Beyer, 

Ulrieli (reiizkeu. 

Ri c li a r d Fí o f f m a 11 n, 

Otto Heiizold, 

Gari Riess, 

Max vou Stojentin, 

Ernst Kauder, 

Josepli Bierer, St. Ludwig i./E.; 

Autrick, stiid. pbil., Berlin; 

Otto Jung, J 
Otto Jacoby- ' 

W. J. Keiiipy J. C. S., A. d. C., Redliill, Surrey; 
Fraiiz Pfaff, Ziirich; 

O. H. Bostock, Manchester; 

Roberr Emdeii, Strassburg i./E.; 

Br. Broiiislas Lachowicz, Berii; 

Ludwig Gattermann, 

Dr. Reiiike, 


Berliii; 
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Gotíiiigen; 


Atlolf Geitol. Goiida iii Holland; 
Theodor Salzer, Worms: 
Robert Sdiiipphaus. 

Ediiard Broemme, 

Célefetiii Gtíissmann. 

Théobald Baiimaiin, 

Jíssef Birnbaum^ 

Xavier AVeber, 

Eiigène Ziiber. 

Adolf Kertesz. 

E d u a r d "We i n g ãrt ii er, 

Victor Gastiger, 

Káro Baver, 

Brenislaus Setliek, 

Serge Nazaroff, 

Frédéric Triiíibacb, 

Benjamiii Dietscli. 


Müihaiiseii i,y'E. 


Zu aiisserordentiicben Mitgliedern werdeii vorgescbiageii die 
Herren: 

Wiihelm Halber- ^ Assist. ani anorg. Laborat. d. Techii. 
stadt, Hociischiile, Aacbeii (diircb 

Oscar Bauer, ' A. Classen uiid W. Lacoste); 

Dr. Ce sare Schiaparelli, Fiazza Vitíorio Emaiiiiele I, 
No. 18, Tiirin (diirch A. Cossa iind A. W. Hofmann); 

Dr. Max Sen ff, Eübeland i. H. (diireb O. Briest imd 
F. Salomon); 

Jacob Bodewig, Ünivers.-Laboratoriiini, Berlin (diircb 
Ferd. Tiemann iind W, H. Max Müller); 

Samuel Rideai, Devon Lodge, Mayow Road, Forest Hiii, 
London (durch R. T. Plimpton míd H. F o rs ter Miírley), 

Dr. G. Burkhard, Alexandrinenstr. 24 ^ Berlin (diircli C. 
Scbeibler und Ferd. Tiemann); 

Alexander Pawiinoff, Cbem. Uiiivers.-Laborat., St Peters- 
^burg (durch W. v. Tiesenholt und M. Lwow); 

Dr. Robert Brix, Assist. am 
Polyíecbmkuim 

Rud. Rempel, Neue Weiii- 
síeige 32, 

Joh. Telbisz, Polytechnikum, 

Herm. Dubois, Chem. Institut, Strassbiirg i. E. (durch 
Gustâv Ebert und A. Beer)j 


Síuttgart (durch C. HeII 
imd Fr. Gaiitter); 
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Wiiiiaiii J. Comstock, Arcisstr. 1, Münclien, Laborat. 

Be 11 no Hoiiiolka, ( d. Akad. d. Wisseiisch. (diirch 

C, F. Goiiriiig, í O. FIsclier iind H. Freilierr 

W. StommengevT ) v. Peclimann); 

Karl Patlie, Marieiistr. 41, | Karlsnihe (d urdi K. 

AiíVed Wiirthe, Amalieiistr. 1, ' Birnbaiim üiid W. 

Jacobo A. Sesuriin, Balmhofstr. 36, ■ Kelbe); 

Dr. Gtíorg Kauffmann, Tannhauseii b. Wüstegiersdorf 
(durob E. Bamberger und J. Philipp); 

Dr. Arthur Riudell, Lector in Mustiala, Hjelt (durch A. 
Piniier und B. Baiimann); 

Dr. F, Roliiuann, Privatdocent a. d. üniversitât, Breslau 
(durch E. Baiimanii and C. Scliotten): 

Friedrich Korrifeld, Laiigegasse, Prag (durch C. O st er¬ 
ma iin imd C. A. Martius); 

James Lund, Mass. Institute of Techu., Boston, Mass. 
(durch L. M. Norton and T. H® Norton); 

J. B avier, Chemiker b. J. R. Geigy, Basel (durch A. 
Ivlage und J. Weinmann); 

Karl Flaiiofsky, Assist., K. K. Teehn. Hochschule, Briimi 
(durch M. Honig und Fr. Berger): 

Emílio E st ac is, Pharmaceat, Belem bei Lissaboii (durch 
C. V. Bonhorst and Ferd. Tiemann); 

Fr a 11 z Pa lios, Assisteut an der Teehn. Hoehschnle, Gi’az 
(durch H. Schwarz und Ferd. Tiemann); 

' i ünivers.-Laborat. Zürich (c-lrch 
\ V. Merz and A. Weber/; 


Kasimir Gonsiorowski, ; 

Adolf Pahi, 

Au g u s t F ra n k se n, 

M. André, 5 Rue d’Assas. 1 t 

4 -j,, X rr- Ti T ( Paris (durch A. Et a rd 

Aug. hiainmant, Rue de) 


Maubeiige, 


^ imd F e r d. Tiemann). 


Für die Bibliothek siiid ais Geschenke eingegangen: 

892. Seliiff, Roberto. Siú voiumi moleculari delle sostanze licjaide. Roma 
1882, Sep.-Abdr. (Verf.) 

1397. Hjelt, E. Friedrich Wõhler (Nekroiog in sehwediscW Spraehe). 
Helsingfoi^s 1882. (Yerf.) 

1398. B’Otreppe de Bouvette, De Taction du chlore sur ie chioriire 
butjlique tertiaire. Braxeües 1882. Sep.-Àhdr. (Verf.) 

1399. Gerher, Rielaus. Die natiirliche Preservation der ICulimileh und die 
Milohverproviantirung der Zukunft sowie deren Wertk fúr die Hygiene 
and Nationalôkonomie. New-York 1883. (Verf.) 

1400. Obaeh, Eugen. IJeber Schwefelkoklenstoff, insliesondere dessen Ver- 
halten za Kaluinipermanganat. 
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1401. Obacli. Eiigeii. Messrs Siemens Brotlier's iiieasuring instriimeiits 
einployed in eonueetion powerful eurrents. 

1402. —. Eine Batterie fiir starken Strom uncl iangandauernde Constanz. ■— 
Voiiesiingsyersuch iiher den galvaiu&L‘Len Leiíiingswiderstand Ton Metall- 
draliten. Sep.-xVbdr. (Verf.) 

Der Yorsitzende: Der Sclirifíführer: 

A. W. HofmaIIII. A. Piniier. 


Mittheihmgen. 

24. Ernst Lonis: Ueber einige aromatiselie Amine. 
(Eingegangen ani 10. Jaiiiiar; yerlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Aiiiliii iind Phenol setzeii sich beim Erliitzen mit CHorzink um 
iiiiter Bildang von Diplienylamin, aiso von einer secniidãreii Base. 
Dagegen eiitsteht, wemi an Stelle des Plieiiois Am}daIkohoi oder 
Aethjlalkohol genommen wird. soiist unter denselben Urnstâiideii, nach 
den Angaben von Caim uiid von Benz wenigstens iii erster Liiiie, 
ein primares Amin — bezw. ein Aniidoamylbenzol und AmidoâtliyL 
benzoi. Benz hat die von ihm dargestellte Aetliyibase ais das 
jp-Amidoâthylbenzol erkannt und theilt überdies mit, dass aucli beim 
Erliitzen von Clilorzink-o-Toluidin mit Weingeist ein primares Amin, 
nâmlicli ein Aetbyl-o-Amidotoliiol, sich bildo. 

Ueber die Reaktionsweise des Aiiilins mit andem wie den zwei 
oben genamiten Alkoliolen lagen noch keiiie Angaben vor — und 
scliienen daher Beitrâge an die Ausfiilliing der hier vorhandeiien Lúcke 
wunschenswerth zu sein, 

Auf Anregung des Hrn. Prof. Merz babe icli imter solchen Yer- 
hãltnissen Yersuche uníernommen, über das Yerhalteii des Aniiins 
gegenüber dem Propyl-, Isopropyl- und Isobuíylalkohol bei hoherer 
Temperatiir und in Gegenwart von Cblorzink — sowie auch über 
das Yerhalíen des Aniiins gegenüber dem leízteren Alkohol beim Er- 
liitzen mit PhoSphorsaureanhydrid. 

A ni i d opr o pylben z oi. 

Ich bediente micii einer Miscbung aus gleiehen Moleküleii Aniliii, 
Propylalkohol imd Cblorzink. Sie wurde jeweilen acht Stuiideu erliitzt. 


Biese Berielite XY, 1642. 
-) Biese Berichte XY, 1646. 



lOtí 

Wie vorlãufige Versiiche ergaLen, iindet bei der Siedetemperatiir 
des Wassers noch gar keine, bei 150^ iialiezii keiiie, aucb bei 2»)0^ 
eiiie nocb nicht erhebliclie Reakíion statt. Das Í!n letztern baile, 
iiach spâter bescliríebenem Yerfalireii, ausgescliiedene Oel siedeto zwar 
voii 180—dT(D, aber die ílaiiptmenge war oiieiibar iiocb uiiverátidertes 
Anilin. 

Ich fand schliesslicli, dass eine recht gnte Ausbeiite aii Fropyi- 
derivateii des Anilins erlialten wird, weiin man die oben aiigegebene 
Miscbiing wãhread 7—8 Stunden auf etwa 260^ erhitzt. 

Das Reaktionsprodukt bildete, nach dem Erkalten, eine rothgelb 
gefârbte, homogene Masse. Beim Oeffneii des Bobres zeigíe sich 
starker Druck, und es entwicli eiri mit leuchteiuler Flamme brennendes 
Gas voii iinangenelimem Geracb, 

üm die erwartete propylirte Base zu isoliren, babe ich das 
Reaktionsprodukt mit verdünnter Salzsáiire erwarmt. Es wurde leidit 
iind bis anf weiiige Oelíropfen geldst. Diircli überscbüssiges Aromoniak 
erhielt ich ein braimes aufschwimmendes Oel, welches mit Aether 
aiisgeseliüttelt iiiid nach der Verjagung des Aethers destillirt wurde. 
Die Destillatioii begann gegeii 180^ und erstreckte sich bis 290^h bei 
dieser Temperatiir blieb niir noch wenig von einer dunkleii Elüssigkeit 
zuriiek, weiche in dér Kálte eine syrupõse BeschaíFenheit annahm. 

Bei erneiiter und niin traktionirter Destillation ging ein Theil des 
Oels, in der Hauptsacbe jedenfalls Anilin. von 180—212*^, ein anderer 
grõsserer Theü zwischen 215—220® über, die letzten Partieen destillirten 
von 250 — 290®. Durch wiederholte Frakíioiiining dieser drei Theile 
fand ich bestâtigt, dass die Hauptmenge des ge.sammten Oels zwischen 
215 — 240® siedet, und iWner, dass wiedenim innerhalb dieser Grade 
das Thermometer von 220 — 230® am lãngsíen stationár sei. Enien 
constanteii Siedepimkt konnte ich durch abgestitftes Destiiliren nicht 
erhalten. . Das von 215 — 240® übergegangene Oel bildet jedoch mit 
Schwefelsaiire ein nur mâssig lõsliches Salz. Auf Zusatz von ver- 
dimnter Sâure entstand eine weisse krystallinische Masse, weiche sich 
in kochendem Wasser lõste und beim Erkalten in farblosen, glas- 
giânzenden Blaítcheii anschoss. 

Die Krystailisation erfoigt nur in schwefelsaurehaltigem Wasser, 
jedoch ist ein bedeutender Sãureüberschuss zii vermeiden, da auch in 
diesem Falle die Eaystiillbildung unterbleibt oder eventuell blos sehwierig 
vor sich geht. Aiisserdem s,ei bemerkt, dass es keinen Vortheil hat, 
die Mutteriauge von den Krystallen durch Eindampfeii zu verarbeiten. 
Besser ist es, die Oelbase in der Mutteriauge jedesmal durch Ammo- 
niak aiiszuscheiden und ihr schwefelsaures Salz in der oben erwãhnten 
Weise wieder von Neaem darzustellen. Durch mehrfaches Uinkrystal- 
lisiren erhãlt man leicht ein reines, weisses, blãttrig krystallínisches 
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Siilfaí. Derartiges Fráparat lieferte auf Ztisaíz von Arnmoiiiak eiii 
farbloses Oel, wekhes bei 224—~22r)^ siedete. 

Das Oel eiitwiekeite beira Erwarmen mit etwas Chloroforni und 
weiiigeistiger Kalilauge einen iiitensiven Gerucli nach Pseiidocyanür, 
und war biernach ein primares Arain entstanden. 

Die Analyse dieses Amins ergab ziir Formei des Amidopropyl- 
benzols. 

stiramende Werthe. 

Bei-eclmet Geiiindeii 

Kohlenstofe* SO.OO Sü 00 pCt. 

Wasserstoíi* VLb2 9.04 

Das Amidopropyibenzol bildet ein angenehm aromatisch riecheii- 
des, wenn eben destillirt, farbloses Oel. welches sicb aber nach einiger 
Zeit am Lichte braimt. Dasselbe lost sich mir âusserst weiiig in 
Wasser, . aber so zu sageii in jedem Verhãitnisse in Weingeist míd 
Aeílier. Mit Wasserdãmpfen geht die Propylbase leicht über. 


Schwefelsaures Amidopropylbenzol, (C 9 H 13 NX) .H 2 SO 4 . 

*^Unter den Salzen der propylirten Base zeichnet sich ihre Verbin- 
diing mit Schwefelsáure darch liübsche Krystallisation und geringe 
Loslichkeit in kaltem Wasser ans. Das .Sulfat krystallisirt aus 
heissem, schwach schwefeisãurehaltigem Wasser in weissen. glasglari" 
zenden Blattchen. Es lõst sich leicht in warniem Alkohol, mir wenig 
in Aether. 

Der Schwefelsãiiregehait der bei 100^ geírockiieten Verbiiidung 
entsprach der oben angeführten Formei. 

Bereclinet Gefunden 

Schwefelsáure 26.63 26.49 pCt. 


Oxalsaures Amidopropylbenzol, (CyHuN)2 Hí>02 04 . 

Dieses Salz wird aus seiner Losung in heissem Wasser ais krystal- 
linisch kõrnige Abscheidung erhalten. In kaltem Wasser lõst es sich 
nur sparlich, zwar langsam., aber doch reichlich in heissem Wassser, 
ebeiiso in warmem Alkohoh nur wenig in Aether. Durch freie OxaF 
saiire wird die Loslichkeit in Wasser bedeutend erhõht. 

Elementaranalyse: 

Angewandt über Schwefelsáure getrocknetes Oxalat. 

Bercchnet Oefimden 

Kôblenstoff 66,70 66.43 pCt. 

Wasserstoff 7.78 7,79 » 
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Das Aiiiidopropjibenzol Idst sich leicht iii Salzsáure, aber sáíníiii- 
liclie Yersucht;. eine krystallisirte Verbiiiduiig darzustelieii, siiid ertolg- 
iüs geblieben. Die beiizoliscbe Lüsuiig der Base wnrde diircb einge- 
leiíeteii Cblorwasserstoff nicht gefãllt. 

Aiicti ist es mir nicht gelungen, ein gut cliarakterisirtes Platio- 
doppelsalz zii erbalten. 

AcetylTerbindung, GgHn 

Wird Amidopropylbenzül mit Essigsáureanliydrid vermischt, so 
tiitt bedeiiteiide Erwãriimng ein. Die Eeaktipn wnrde auf dem Wasser- 
!>ade zu Ende gefüliit. Beim Erkalten, eiitstand eine etwas dick- 
flüssige Masse- welclie. iii Was^ér^gegossen, zu einem festen Korper 
erstaiTíe. Aus verdüiintem, warmeni Alkohol krystallisirte dieser K<)r- 
per. offenbar die Aeetidverbindung, in schõiien, weissen, glasglãnzen- 
deii Blattcheii vom Sclimelzpunkt 87^'. Die Krystalie sind in warmeiu 
Aetlier reiclilich. in Aikoliol sehr leicht lõslicii. 

Eiemeiitaraiialyse: 

Schweielsâuretrockene Substanz. 

Berecimot Gefiindeii 

KoHeiistoff 74.52 74.32 pCt. 

AVasserstoft* 8.47 8.71 

íí 

Beiizoylamidopropylbenzol, CgHu . 0 • 

Benzoylchlorid und Amidopropylbenzol wirken iinter bedeuteiider 
Wârmeent^Tickeluiig auf eiiiander ein, Die Miscliung wurde in einem 
Kolben mit Steigrohre auf dem Wasserbade erwarmt, bis alie Salz- 
sãureentwickelung auígehõrt hatte. Digerirt mau dann die íiüssige 
Masse, um das überschüssige Benzoylchlorid zu entferneii, mit Soda- 
lõsLing. so eiitsteht eine teste Substanz, welche in kalíem Alkohol sich 
lost, daraus aber bald in weissen, glasglãnzeuden Bjâttclien wiedíu* 
anschiesst. Schmeizpuiikt constant 115E In Wasser loste sich die"' 
A^erbindung niclit, leicht in Alkohol und Aether. 

Berechnet Gefiinden 

Koblenstoff 80.33 79.97 pCt. 

AAAsserstoff 7.11 7.77 v 

Sekundare Base. , 0 ^ 

Die bei der Destiliatioii der roben Oelbasen zwischen 250‘Mo-'® 
290® aufgefangeneii Theile gaben bei mehrfach wiederholter, sorgif” 
íiger .Eraktionirung schiiesslicíi, und zwar ais das Hauptprodukt, 

OeL weiches von 258 — 260® überging. Dieses Oel biidete mit 
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felsauro iiicht eine feste, sondem eiue gieiclifalis ülige Verbiiiduiig. 
Auch fiei die Fseudocvanürprobe, zu welcher derartiges Snlfat ange- 
wandt wurde, iiegativ aus. 

Wie die Analyse zeigte, war ein zweifach propylirtes Aiiiliii, 
CtíH 5 (C 3 H 7 ) 2 N. eiistanden, und kaiin unter den angefíiiirteii Um- 
stândeii wobi niir aii ein sekundâres Amin. 


gedaclit werdeii. 


Kolileiistoff 

Wasserstoff 


.CjHt 





Berechnet 

S1.3Õ 

10.75 


Gefimden 

80.99 pCt. 
10.83 


Yermiscbí iiian die dipropylirte Base in áíiierisclier Lõsung iiiit 
Pikriíisâure, so scbeidet sicli ein Pikrat ais ein gelbes, grobkorniges 
Pui ver ab, wabrend das Amidopropylbeiizol unter dieseii Verliâltnisseii 
keine Fâllung erfáhrt. 

Krystaliisirte Salze der dipropylirten Base babe icli iiiehí dar- 
^^^^j^^ilen konnen. 

Icb versuchte weiter diircli Einwirkung von Chloracetyi auf die 
I Dipropylbase ihr Acetylderivat zu erlialten. Auch stellte sich sofort 
' ErwariTQung ein und entwich Chlorwasserstoff, aber es isí mir nicht 
gelungen, das Reaktionsprodukt zur Krystaliisation zu bringen. Bei 
der Destillation ging dasselbe in Gestalt einer syrupõsen Masse íiber. 
Die mit dieser Masse vorgenommene Analyse ergab kein oline weiteres 
zu deutendes Resultat. 


PropylphenoL 

Uin einen weiteren Beweis dafür zu erbalten, dass die von mir 
dargesí elite Monopropylbase wirklicli ein prímãres Amin sei, babe icb 
» sie in ein Diazosí^z, dann in ein Ppopvlplienol überziifübren versuchí. 

'v. 

Icb verniischte die Base mit Salzsâure, kfihite die zuiiâcbst stark 
verdünnte Losung durch Eis auf circa 0® ab und setzte bieraiif das 
bereclinete Quantum an Natriumnitrit iji wãsseriger und gleicbfalls gut 
geküblter Lõsung langsam hinzu. 

Die schwacb gelblicb gewordene Flüssigkeit wurde unter Rückfluss 
sie fíirbte sicb braun, entwickelte Stickstoff und zugleicli eiit- 
stand ein aufscbwimmendes, dunkles Oel. Dasselbe ersíarrte beim 
Erkalten nicbt und konnte auch keinerlei Krystaliisation der im Wasser 
gelõsíen Theile des Oels wabrgenommen werden. Mit 'Wassei'dâmpfeii 
geht es leicht und farblos über. Das Oel versiedet für sich von 227 
bis riecht angenehm aromatisch. wird wenig von kaltem Wasser, 
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leicht v.>n Laage und ual>«u in Verhaltnisse von Alkohal nnd 

Aetíier geldst. 

Die Analvse bestatigte 


Koiilenstoff 

Wasserstoff 


(las eines propylirtc^ii Phenols. 

Gefuriden . 

^ 7Í)J pCt. 


BereoiiTKd 

79.4 

S.8 


8.6 


Die der Theorie Baeh moglichen drei 
bereits insgesammt dargestellt imd geníigend Wtersücht worden. 

Ich versiicbte mm das AmidopropylbenzoK 

ÒiHg 

Jodpropylbenz(yP 

iim aiis diesem durcli Oxydáition eine Jodbenzodsaure^ 


eme Yerbiiiduiig von schon bekannter Constitutioii zii erhalten 


überziiíiilireii, 

d. h. 

iiiid in dieser Weise die Constitution auch meiiier Base zu erinitteln. 

Die Darsteiluiig von Jodpropylbenzol gelingt unschwer bei der 
Bereitung von propylirtem Diazobenzolchlôrid ais Darcbgangsprodukt 
iind Einwirkimg von Jodwasserstoffsiinre auf dasselbe. 

Man bringt gleiche Theile Amidopropylbeiizol luid coBcentidrte 
Salzsánre zusammen. verdünnt sehr stark mit Wasser, giebt dazii unter 
guter Eiskühlung die berechnete Menge Natriumnitrit, letzteres ebenfalls 
in verdünnter Losung, iind setzt endlich zu dieser Miscliung einen 
Ueberschiiss au Jodwasserstoffsãure. Zuerst entstelit eine gelblicbe 
Trübung, die nach einiger Zeit in’s Bi^aime umschlágt. Die Reaktion 
gebt sclion in der Kãlte vor sicb; lãngeres Stehen ist angezeigt; 
Stiekstoff entweidit langsam und der Jodkolilenwassersíoff erscbeiat 
in Foroí eines braiuien. emulgirten Niederschlages. Durch Aiifkochen 
wird die Reaktion' vollstandig gemacbt. Das Jodpropylbenzol Hess 
sich mit Wasserdampfen leicbt überdestiliiren, wobei es ais ein noch 
gelbliches Del überging, das unter Amvendung von Aether isolirt, 
hieraiif frakíionirt destiUirt wurde. Nahezu die gaiize Ma.sse vm*-^ 
siedete bei 250*^ und bildete ein angenebm aromatiscb riechendes; . 
Õliges, zunacbst farbloses Li(|ai(íain, weiches jedoch am Lidit sich 
brãunte. Das ()ei ist in Wasser so giit vvie unHislich, in Weingeist 
mãssig, in Aether leicbt lõsiich. 

Sein Jodgehalt síimmte auf ein Jodpropylbenzol. 

Berechnet Gefunden 

Jod 51.6 50.9 pCt 

Behiifs der ümwandiung in Jodbenzoesâure wurde das Jodpropy^” 
benzol in uberschiissigem Eisessig gelõst, daim in der Kâlte Aut 
Chromsâure versetzt. Eine Erwãrmung oder überhaiipt Reaktion vj^ar 
nicht wahrzunehmen. Daher babe ich die Miscbung unter. RückíiiliSvS 
erbitztj die nach der Tbeoríe noch weiter erforderte Menge Ohr(|»i"- 
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saore alIiBalilich liinzugebracht und das Krhitzen uiiferhalíen, his die 
zuriâclisí eingetretene braune Farbe verscbwunden war und eiiie rein 
gríine‘^osung vorlag. Auf Zugabe von überscliiissigem Wasser scliied 
sicb eiíie Sâure iii weissen Flocken ab. 

Die Flocken waren in lieissem Wasser weiiig, in Alkobol ieiclit 
ií«wích; aiis einer warnien Mischung von Alkobol und Wasser scliossen 
sie in farblosen Blâttchen an. Diese subliinirten, obiie sicb zu zersetzeii, 
in perimutterglanzenden und zwar wiederuin biatterigen Bildungen. 
Scbmelzpunkt 2570. Die p-Jodbenzoesâure soll bei 256^ sclimelzeii; 
aiicb stimmen die Angaben über ihre anderen Eigenschaften mit deii 
obeo gemachteii Mittheilungen überein, so dass an der Identitãt der 
Sâure aus dem Jodpropyibenzol mit p-Jodbenzoesâure kaum noeli zu 
zweifelii war. 

Charakteriscb fur die j)-Jodbenzoesâure ist ihr Methyiâther und 
babe icb daher, behufs weiterer Identiücirung ineioer Rãiíre, den 
* Metbylãtlier derseiben zu erbalten gesucbt. Die Sâure wurde in wenig 
Methylalkobol gelõst- dann in diesen trockenen Cblorwasserstoff bis 
zuin üeberscliLiss geleitet und spâter die Lõsiing eiugeeiigt. Der an- 
genehni nach Obst riecbeiide Rückstand, zuuâchst ein Oel, erstarrte 
aliniâblicb. Aus seiner Lõsung in -wasserigem Alkobol krystallisirten 
lange, etwas veríiaclite Nadeln vom 'Scbmelzpunkt 114*^. welcber mit 
dem Scbmelzpunkt des Methylâthers der p-Jodbenzoesâiire überein- 
stimint. * ^ » 

Durch diese Versiiche dürfte wobl hinreicliend bewiesen sein* dass 
bei der *Einwirkung von Propylaikobol auf Anilincblorziiik das Alkyl 
zum Amid in die Parastellung geràtb und also 2 >-Amidopropylbenzol 
erbalten wird. 

» ' AmidoisopropyibenzoL 

Anilin, Isopropylalkohol und Chlorzink wurden irn Verhâltniss 
/gleicber Moleküle acbt Stunden lang auf 230^^ erbitzí. Beini Auf- 
schmelzen der Robren zeigte sicb Druck, und es entwich brennbares 
üas. Der Rõbreninbalt selbst bestand aus einer gelbiicb weissen, 
bomogenen Masse. Die Menge an daraus abgescliiedeneiii Oel, welcbes 
oberbalb des Siedepunktes vom Aniliii überging, war jedocb eine gt*- 
rfbge. liier, gleich wie bei der Propylbase. zeigte sicb, dass die beste 
Ausbeute an alkylirten Aminen erbalten wird, wemi maii die Versucbs- 
rõbreii 7 — 8 Stunden auf ungefãhr 26tP erbitzt Der Rühreninbalt 
bestand in diesem Falle nicht inehr aus einer gelbiicb weissen, sondern 
aus einer grünlicben bomogenen Masse. Icb verfuhr bei der Yerar- 
beitung dieser Masse wie bei der Darsteliuiig des Amidopropylbeuzols. 

Die Destillation der bligen Basea begann bei ISO^ und war bei 
280^ boeiideí mit Hinterlassung emes beim Erkaiten fest werdenden 
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geriiigen EiicksTaiides. Wie bei der Xormalpropylbase, gelang mir 
aiicii liier nicbt, tíiircii fraktionirte Destillation eiiie Base von constantem 
Siedepunkt 211 erbalten, Ich bekam beim Fraktioniren ein Prodnkk 
das zwiscben ISO— 210 ® (jedenfalls unveráiidertes Anilin), ein weiteres^ 
das von da bis 230® destilHrte und ausserdem ein nocb hüber bis 211 
270® siedendes Oel. Jede dieser Fmktíoneii wurde fiir sicli der 
Destillation uníerworfen, wobei sich ergab, dass die Haiiptmenge von 
212—230® übergebe. 

üm iiun einen consíanten Siedepunkt zu erbalten, macbte ich inir 
aiicb hier wieder deii Umstand zu Nutzen, dass der zwischen 211—230® 
übergegangeiie Theil des Oels ein krystallisirendes schwefelsaures Salz 
liefert, y^âhreiid die hõher siedenden Theile init Schvvefelsâure nm* 
blige Yerbmdiingeii bilden. Das krystallisirende Sulfat Hess sich durcli 
iriehrfaches Ünikrystallisiren aus warmem, scliwaeh schwefeisâurehal- 
tigeii "VVasser, woraiis es in glãnzenden Biâttchen aiischoss, ohne viele 
Mühe reiii erhaiten. Dabei kommt seine relatB^ geringe Loslichkeit, in 
kaltem Wasser zu giit. 

Deberscliüssiges Ammoniak schied aus dem Sulfat ein nahezu 
farbloses Oel ab, welclies zwischen 216-—218® destillirte. 

Die Ausbeute daran ist bedeutend geringer wie diejenige an 
Xormaipropylbase und betrâgt hõchstens 25 pCt. vom G-ewicht des 
angewandten Anilins. Das Oel lõsí sich wenig in Wasser, mischt 
sich jedoch leicht luit Alkohol und Aether. Dasselbe destillirt farblos 
uber. brâunt sich aber allmâhlich am Lichte. Der Geruch ist an- 


genehm aromatisch. Beixn Erwârmen mit Chloroform und weingeistiger 
Kalilauge entwickelt das Oel einen intensiven Pseudocyanürgeruchí 
und war also ein primares Amin erhaiten worden. 

Die Analyse desselben stiminte auf ein 

Amidoisopropylbenzol, 

p^rx .C 3 H 7 

U*tí4<-.NH2 * 


Bereclinet 

Gefiuiden 

Kohlenstoff 80.00 

79.8 pCt. 

WasserstoíF 0.62 

9.9 » 


Schwefelsaures Amidoisopropylbenzol, (C 9 H 13 N )2 H 2 S 04 ^ 

Krysíallisirt in schonen weissen, glasglanzendeii Blâttern, welche 
sich in kaltem Wasser spãriick in heissem Wasser reichlich losen — 
jedoch weniger wie das Sulfat der Fropylbase. Das Salz ist auch in 
warmem Alkohol ausgiebig iõslich, wenig in Aether. 

Zur Sehwefelsâurehestimmung diente hei 100 ® getrocknete Suhsta^iz. 

Berechuet Gefuudeu 

Schwefelsaure 26.63 26.79 pCt. 
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Oxalsaiires AmidoisopropylbenzoL (C9 Hm N)2 Ho Cg O 4 . 

Das Oxalat scheidet sich aus seiner Lõsiing iii lieissem Wasser 
a!s eine kõrnige, krysíallinische Substaiiz ab. In lieissem Wasser iind 
Alkoliol ist es reichlicli losiich, 

Elemeiitaraiial yse: 

Bereehnot Geíunden 

Kolilenstoff 66.67 66.50 pCt. 

Wasserstoíf 7.78 7.52 » 


H 

Benzoylamid oisopropylbenzol, C 9 Hu . q . 

Amidoisopropyibenzol und Benzoylchlorid reagiren sclion in der 
Kálte imter erbeblicher Erwãrmxing. Die Reaktion wiirde im Wasser- 
bade zii Ende geführt, woranf ich das überscbüssige BenzoyicHorid 
diirch Sodalosung zersetzt and das entstandene benzoesaiire Natroii 
diircli Auskochen mit Wasser beseitigt habe. Der in lieissem Aikobol 
aufgenommene Rückstand krystallisirte beim Erkalteii in weist^n, glas- 
glanzenden Blãttcben. Diese Krystalle sind in warmem Aikobol und 
Aetber reicblich lôslich, fangen bei 104^ zu sintern an und scbmelzen 
bei 114—l!5'l 

Elementaranalyse: 

Berecbnet Gefiuiden 

Kolilenstoff ■ 80.33 80.31 pCt. 

Wasserstoff 7.11 7.41 

Essigsaureanbydrid wirkt uíiter Erwãrmnng anf Amidoisopropyl- 
benzol ein; aber es ist mir nicbt gelungen, eine krystallisirende Ver- 
bindung zii erbalten. 


Seciindãre Isopropyibase. 

Wie bei der Darsteliung des Amidopropylbenzols entsteben aiicb 
bei derjenigen der Isopropyibase Produkte toii hõherem Siedepunkt, 
welcbe mit Scbwefelsâure kein krystallisrrendes, sondem nur Õliges 
Salz bilden. Durch wiederholte fraktionirte Destillation babe icb fest- 
gestellt, dass die Hauptmenge dieser Basen von 245—250® übergebt. 
Solcbe Tbeile wurden zur Anaiyse verwendet. Sie stimmte angenâhert 
auf ein diisopropylirtes Anilin. 

Berecbnet Gefunden 

Koblenstoff 81.35 80.95 pCt 

Wasserstoff 10.73 10.41 

* Die Psendocyanurprobe, zn welcfaer das oben erwâbnte olige Sulfat 
beiiutzt wurde, fiel negativ ans. 
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Fikriiibâiire, der àtherischeii Losuiig der seeundareii Base zuge- 
setzt. sclieidet eiii gelbes, korniges Bulver ab, wahreiid das primáre 
Amidoisopropylbenzol uiiter gleichen Yerhalíiiissen keiiie Faüiiiig er- 
ieidet. 

C‘; H- 

Jodisopropylbenzol. CeH 4 

Bâ der Darsíelliuig dieses K<>rpers verfulir ich ia gleicher Weise, 
wie bei der Daritellung des Jodpropylbenzols. Das iiierbei erhalteiie 
Oel besass eiiien angeiielimen aromatischeii Geruch, síedete bei 
war. friscli destillirt, farbios, Ijraunte sicb jedocb aiii Lichte. 

Diirch Oxydation dieser Verbindung, and zwar iinfer Einlialtiiiig 
des gieitdien Yerfalirens wie bei dein Jodpropylbeiizol. versuclite icli 
eiiie der Jodbenzoi^aiiren darzustellen, und iii der That wurde eine 
giií krysíallisireiide Sânre erliaiten. welcbe bei 257^ scbmolz niid naeli 
dieseiii Schiiielzpmikt. sowie nacli alleii andereu Eigeiiscliaften mu* 
die |>J{>dbenzoesáure sein koniite. 

DuitIi eiaen üiifall kam ich um meinen Yorrath an Jodisoprupyl- 
beiizol, iHid war ich leider iiicht mehr im Fali, eine neue Menge dar- 
stellen zii kõnnen, bezw. die Analyse des Prâparates yorzunehnien. 
Docb dürfte die éewinming von j3-Jodbeiizoesaure aas dem Prâparat 
wolil sicher geinig zeigen, dass dasselbe nichts Anderes ais das Jod- 
isopropylbenzol gewesen sein kann, * 

Erw^ãhnt werde nacli, dass concentrirte Salpetersáure auf das 
tTodnonnalpropylbenzol in der Kãlte kaum einwirkt, wabrend, dagegen 
die ísoverbindung. iinter Hervorgehen éiner dunkelrothen Losung und 
reicblicher Entwickhing von rothbraunem Dampf. sehr heftig ange- 
griffeii wird. 


Wie aiis Obigem zu ersehen, bildet sicli aiicb bei der Eiuwirkung 
vuii Isopropylalkohol auf Chlorzinkanilin eine Parabase, Ob niiii 
diese und das Cumidin ein und derselbe Korper sind, ist iiocli zu 
ermittelm Audi sollen der Hydi^oxyl- und Jodkolilenwasserstoíf aus 
dem Amidopropyl- und Amidoisopropylbenzol nãher úntersucht wer- 
den. Die Pbenole dürften mit sclion^ bekannten Yerbindimgen ideníisch 
sein 

ísobutylirung des Ánilins. 

A* S tu der erhielt beim Erhitzen von salzsaureni Anilin und Iso- 
butylalkohol auf 250^ ein Amidoisobutylbenzoi. 

Es liatte Interesse fesfczustelien j ob eine Miscluing von Isobutvb 
alkoboi. Anilin und Pbosphorsâureanhydrid (event. Cblorzink) das 

b S. Spica, diese Beríelite XII, 295 u. 2â05. 
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Stiider’sclie Amiii oder aber eine nur damit isomere Yerbiiidung lie- 
fem ivürcle. 

ícli liítbe gleiciie Moiekíüe Anilin, Isobiit}dalkoliol iind Phospiior- 
süiireaoliTdrid walireiid 7—8 Stunden im geschiosseneu Rolire amf 
250—2()0^ erhitzt. Beim Aufscbmelzen desselbeii írat Driíck aiif míd 
eiitwicli eiii breiinbares, iinangenebm riecbendes Gas. Der Robriabalt 
selbst besíand aus einer gelbiicb weissen, in's Braune übergelienden 
bomogeiieii Masse. ivelelie sicli in Terdünnter, warmer Salzsaure bis 
aiif weiiige Oeitropfen loste. Aaf Zugabe ron überscMissigem Ani- 
moiiiak scliied sich ein braunes Oel ab, das mit Aetber ausgescbüítelt 
iiiid iiacli der Verjagiiiig des Aethers fraktionirt destillirt wurde. Die 
Desíiliatioii begaim bei 180® imd war gegen 280*^ beeiidet. 

Diircb Aviederluílte Fraktionirungen erhielt icb, ansser andem 
hdher iind niedriger siedendeii Theilen. aucli ein basisclies OeL welches 
Yon 240—2500 destillirte. Dieses Oel bildete mit Scbwefelsâure ein 
ziemlicli scliwer losliclies* aus warmem "Wasser in scliõnen, glas- 
glaiizenden Blattclien krystallisirendes Salz, welcbes ich durch mehr- 
maiiges Umkrystallisireii rein bekommen habe. Dasseibe lieferte auf 
Ziisaíz voii Ammoniak ais farbloses Oel eine Base. die vollstaiidig 
von 230—2320 überging. Ihre Analvse stimmte auf ein isobutylirtes 
Anilin: CioHir.N. 

Bereclmet Gcfnnden 

Kolilenstoff 80.53 80.00 pCt. 

Y^asserstoff 10.07 10.38 

Diireli Cliloraeetyl eotstand eine aus warmem, verdünnlem Al- 
kobol in sclionen, farblosen Bláttern ansçbiessende Acetjlverbindung, 
welcbe bei ITO^ sclimoiz. 

Statí mit Pliospíiorsaiireanhydrid habe ich die Mischung von 
xVnilin und Isobutylaikohol aucb mit Chlorzink und zwar -winderuin 
auf 250—2000 erhitzt. 

Ich erhielt abermals die eben zuvor erwahnte Base. Siedepuiikte 
2310. Das übereinstimmend krystallisirte Acetylderivat sclimolz bei 170^. 

Aus der Uebereiiistimmuiig der obigen beiden Basen im Siede- 
punkte, ibrer Acetylverbindungen in der Krystallform and im Schmelz- 
piinkte mit dem von A. Studer erhaltenen Amidoisobutylbenzol bezw. 
mit dessen Acetylderivat geht wohl zur Genüge hervor, dass unsere 
Amiiie ein und derselbe Korper sind, 

Versiiche, um über das Stellungsverhãltiiiss des Amids uiid Al- 
koholradikals im Molekül der Isobutylbase Anskunft zii erhalten, 
wareii noch oline Erfolg, sollen aber von anderer Seite wieder auf- 
genommen werdeii. 


Bericlite d. D. chem. Gesellsebaft. Jahrg.XVI, 


8 



116 


Zusammenfassung. 

Wird eiiic Miscliiing von Chlorzinkaiiiliii luicl Normalpropylalkoliol 
7 — 8 Síuiicleii aiif 260—280° erhitzt, iso entstelit ais das Hauptprodiikt 
eiii Amidopropylbeiizol, 

p ur . -^3 ÍI 7 

Baiiebeii wird in relativ geringer Menge aiidi eintí zweifach. pro» 
pylirte Base erbalten. 

Bas primáre Ainiii bildet in reinem Zustaiide ein farbloses, aro- 
iiiatisch rieclieodes Del, weiches bei 224 — 226° überd^stillirt iiiid niií 
Saiireii zniii Theil giit krystallisirende Saize liefert. 

Aüs dem Amidopropylbenzol Avnrde nnter intermediãrer Bereitnng 
Yoii Biazosaizen iiiid nach bekamiten Methodeii einmal ein Propyl- 
plieiiol; 


ditiin ein Jodpropylbenzol, 


C6H4< 




'OH ■ 

.CaHr 

M 


dargesteilí. 

Eeide Yerbindangeii siiid farblose Gele ron aromatischem Geriicb, 
iiiid destillirt das Pbeiiol bei 227—228°, der Jodkohlenwasserstoff bei 
240“ über. 

Diirch Oxydatioii des Jodpropyibenzols erbielt ieb in reicliliclister 
Menge die p-Jodbeiizoesanre. 

xlebnlicb wie iiiit dem Normalpropylalkoliol wechselwirkt das 
CHorzinkanilin bei holierer Temperatiir ancli mit dem Isopropyl- 
alkobol. ' 

Das Hauptprodükt der E.eaktioii, ein Amidoisopropylbenzol, gleicbt 
111 den Eigenscbaften der Normalpropyibase , siedet aber um 8° tiefer, 
also bei 216 — 218°. 

Der Jodkoblenwasserstoif aus der Isopropylbase, ein farbloses, bei 
264° siedendes Oel, lieferte bei seiner Oxydation ganz so wie das 
Jodiiormaipropylbenzo! p - Jodbenzoesãiire. 

Daher milssen die Mer angeführten, wie propylirten so isopropy- 
lirten Derivate des Anilins insgesammt Faraverbindiingeii sein. 

Hierzii sei übrigens ervvãhnt, dass, nacb den Angabeii von 
Beiiz, bei der Eiiiwirkung von Aethylaikoliol auf Chlorzinkanilin 
gleicMalls ein Faraprodmkt entstebt. 

Beim Eriiitzen von Aniiia mít Isobutylalkolio] und Pbosphorsãure- 
anbydrid oder auch Clilorziiik erbielt icb eine Base, weiclie init dom 
StudePsebeii Amidoisobiitylbenzol aus Isobutylalkohol iind salzsaurem 
Análin võlEg übereiBStiiniat und zweifellos damit identiscb ist. 

üniversitãt Zürich, Laborat. des Prof. Y. Merz, Januar 1883. 
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25. P. Hopp e-Seyler: Ueber Erregung des Sauerstoffs durcli 
naseirenden Wasserstoff. 

(Eingegaugen am 10. Janiiar: rorgelragen ín der Sitziing yoii Hni. Baiuiiann.) 

Vor 3 J^hren habe icli über eine Reihe von Yersuclieii bericlitet 
diircb welciie nacbgewieseii ist, dass Wa&serstoff im Eiitsteboiigs- 
zustande bei Anwetíenlieit ron iSauerstoff epergisclie OxTílation ver- 
aiilasst. ITm moglicbst einfaebe. nnzweidentige Yerhültmsse für die 
Erforschiing dieser Eigenscbaft des Ybasserstoifs zu Grande legeii zii 
komieiu babe icli meine Beweisfiihrung besoiiders aaf das Yerbaiíen 
des Paliadiimiwasserstoffs uiid des Natriíims gesíützt. Nacli den er- 
liaiteiien Resuitateii konnte ni(ibt bezweifelt werden, dass Y^asserstoff 
íhq Entstehungsziistande in Beríihriing mit iudiffereníem, atmospbarisclieii 
Saiierstoíf eiiien Theil desselbeu betabigl, die kniftigsteo Oxydaíioiieii 
âiisziifübren, wãbrencl sicli ziigleich Wasser bildet. Dlese Tliatsacbe 
war iii erster Linie von Bedeutaiig íür die pliysiologisclie Forscliuiig, 
ilidem zuni ersteii Male aus deii Eigenscbaíleii idiemischer Stoífe die 
Notbwendigkeit ersicbtlich wurde , dass die eiiergisclien Oxydatiíuieii 
in bestirnmter Abhangigkeit stehen von andereu Proeesseii. bei wekheii 
KiSrper gebildet werdeiu die ebenso auf deu Saiiei-stoíf wirken wie 
Wasserstoff im Entsteluingszastande. 

Durcb andere Árbeiten in den letzten Jabren volLsíandig in Aii- 
spriieh geuoiiimeii. babe icb erst jetzt diese üntersuclmngeii wieder 
anfoebmen komieii. Inzwiscben sind in dieseii Bericbten -) eine Reilie 
von Mittbeilimgen von Traube erscbienen, welcbe gegen meine An- 
gabeii gerichtet sinck und nach denou es scbeinen kann, ais seien die 
von mir gegebenen Erklarimgen. sellist mebrere der von mir besdirie- 
benen VersuclK\ nngenau. Es wiirde zii weit iiiliren anf eine Kriíik 
der Yersiicbe und Scblussfolgernngen Traiibe^s im Ailgemeinen ein- 
ziígelien: es ist nnr ertorderlicdi, diejenigen Angaben zn prüfein welcbe 
speciell anf meine Versuche und Ergebnisse Beziig baben und ziigleieh 
eine ernstiiebe Beacbínug zu verdieneii scheiuen. Einige weitere Diffe- 
reiizeii in den Ergebiiisseu der Yersuche werden besser ilire Erledi- 
giing finden in der ausführlicben vSchilderung meiner Uiiíersuchungen 
iiber die Activinmg des h>aiiersíoffs, welcbe in der Zeitscbrift für 
physioiôgische Cbemie erscbeinen wird. 

Traube bebt die Entsteliimg von Wasserstoífhyperoxyd bei der 
Einwirkung von Paliadinmwasserstoff auf Sauerstoff' bervor und siicbt 
âus einer geheimiiissvollen "Wirkung des Palladiiims auf Wasserstoff- 

b Biêse Eericbtô XII, 15õL Zeitsebr. für pbysiolog. Cbemie Bd. 2, S. 22. 
Hoppe-Seyler, Physiologiscbe Cbemie S. 983. 

b Diese Bericbte XY, 659, 2421, 2434. 
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lijiitíFox} íl tlií-* voli iiiir ])eo]>aelifete Blaiitiirhuiig Toii JodkaliiiinaniyluHi- 
iüSiiiig zii erklaieii. Bekanntlidi wird Wasserstoffhjperoxyd diircB 
Palladiüiii sowie diircli Platiii laiigsam zerlegt za Wasser und indifíe- 
rwitem Saiierstoff; eine andere Eiiiwirkung habe icii iiiclit findeii 
kr»Diieii. Das Wassia-stojffliyperoxyd babe icb niir beilaufig erwâliníd), 
da seiiie Eiiístebnng bei Oxydationsvorgãiigeii sebr oft beobacbtet, die 
Erklariiiig Jerselbeii diirch Oxydation des Wassers geniigeiid begriindet 
ist iiiid die Gegeinvart dieses Hyperoxyds, weiches an sich keiiie leb- 
liafteii Oxydationen veraiilasst, für die Fragen, um die es sich han- 
deite, zkniilicli gleicbgültig erscliien. Nacb Traube soll Wassei^stoíf- 
liyperoxyd iiicbt aiis Wasserstoff imEntstebungszustaiide undindifíerentem 
Saiierstoff entsteheii ausser bei Gegemvart yoh Wasser. Ist aber Pal¬ 
ia diiim stark mit WassersToft* gesãltigt, so entwickelt es im gaiiz 
Troclví‘neü Itaiime WasserstoíT, sobald der \yasserstoifdruck unter einer 
Aíniospliàre tailt. es bildet sich Wasser und Wasserstoffhyperoxyd, 
aiimalilich iiiumit die EuBvickeluiig ab und der ietzte Gehalt entweicht 
Í!i) WassersteftVacuum, also auch in atmosphãrischer Luft, wie es 
Grahani sclion gesehildert hat, kaum bemerkbar bei gewõhnlicber 
Teniperatiir, Entwickelt sich der Wasserstoíf am Paliadiumblecbe 
sebr lebhaft, so lasst sich keine Activirung vou Sauerstoff nacbweisen, 
so wenig ais am Zink und massig verdünnter Scbwefeisãure oder Saiz- 
sãiire, offeiibar weil der Sauerstolf gar nicbt an den Ort gelangen 
kami, an dem der Wasserstoff entstebt. 

Die Activirimg des Sauerstoffs durcb Wasserstoff im Entstehungs- 
zustande war vou mir unter Auderem begründet durqb die Beakíionen: 

1 ) Dass Palladiiimwasserstoff in Beriibrung mit Sauerstoff Jod- 
kaliimistãrkeiosuiig blaii farbt, 

2) dass diese Korper bei ihrer Einwirkung auf einander Indig- 
carmiiilosiing unter Gelbíai*bung oxydiren, 

3) dass sie Oxybainoglobinlosnng oxydiren zii Metbâmoglobin, 

4) dass sie Ammoniak oxydiren zii salpetriger Sáure. 

Diese kraftigen Oxydationen erfolgen constant und je naeli ihrer 
Empíiiiàlichkeit mit verschiedener Gesehwindigkdit. Sie erfolgen da- 
gegeii nicbt, wenn statt Palladiumwasserstoff friscb geglübtes Palladium 
verwendet wird. Sie erfolgen aiisserdem nicbt mit verdünnter, reiner 
und ueutraler Losung vou Wasserstoffhyperoxyd, gleicbgültig, ob Pal¬ 
ladium zugegen ist oder nicbt, mir ist das Metall vorber ausgeglübt 
anzuweiiden. Wariim Traube diese Reaktionen nicbt erbalten liat, 
kanii nicbt meine Aiifgabe sein, bier zu erortern; unricbtig sind seine 
Angaben jedenfails und zwar in diesen bocbst eiiifachen Eeaktionen. 
Mebrere seiiier gescbilderten Versuche lassen schon in der «Bescbi^ei- 


b Zeitscbr. £ pbysioi. Gbem. Bd. 2, S. 24. 
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buiig ilire Mangei erkeniieii ^ x. B. S. 2455 Yersuch b míd Seite 2431 
Versiicb mit 3 Fiãschchen. 

Stellt man ein aiisgeglühtes Platin- oder Failadiamblech in eine 
Miscbiirig voQ Indigcarminlõsiing uiid etwas WasserstoffhTperoxyd. so 
behãlt dití Miscbiing ihre blaue Fai‘be viele Tage laiig, wahrend die 
gleiche Miscbung aliiriáhlicb verblasst und gelb Avird, wenn das Pai- 
ladiumblecli mil Wasserstoff beladen ist. Die Amvesenheit von Wasser- 
stoffhyperoxjd bat aiif den Oxydationsvorgang keinen Einfluss, sondem 
allein der austreteiide Wassenstoif, wenigsteiis ist die Geschwindigkeit 
der Oxydation keine grõssere bei Gegenwart des Hyperoxyds. 

Oxyhãmoglobin zeriegt das Wasserstoffhyperoxyd bekanntlich 
ziemlicii sclinell zii Wasser und indiderentem Saiierstoff. ohne dass 
der FarbstoíT selbst eine Aenderung erleidet; activer Sauerstod. aucli 
Ozoii, fübrt ihn in Methamoglobin über. 

Ob Wasserstodhyperoxyd durcb Wasserstotf im Entsíebungs- 
ziistande reducirt wird, lasst sicb mit Palladiumwasserst(»ii‘ nicbt iinter- 
sucben, weil es diircb Palladiuin zn Wasser und Sauerstoff allmabiich 
zeiiegt wird. Fügt iiiaii Eisenoxydulsalz oder andere sicli mit in- 
diíferentem Sauerstod selbst oxydirende vSíode znm Wasserstotfhyper- 
oxyd, so tritt kraftige Oxydation vou Indigcarminlosnng nud dergleicbeii 
ein, vollkommen entsprechend den voii mir aiisgesprocheiieii Scbluss- 
folgerimgen der Activiriing durcb Reduktion. Für den Yersiidi mit 
JodkaliumstârkeiÕsung ist Eisenoxydulsalz bekanntlich wegen Oxyd- 
salzbildung nicbt zu verwenden, weil sofort Jod frei wird aucb obne 
W asserstoffhy peroxyd. 

Traube sagt ferner, dass die von mir gescbiklerte Oxydation 
des Benzols durcb Palladiumwasserstoff und indifferenten SauersíoíF 
aucb obne Wasserstoff im Entstebungszustande durcb Wirkung von 
Benzo! auf die Loft gescbebe. Der einfacbe Yersiicb, Beiizol mit aus- 
geglübtem Palladiam imd Luft zu scbütteln, überzeugt vom Gegentbeil, 
denn es bildet sicb kein Pbenol u* s. w., wabrend bei Anwendung von 
Palladiumwasserstoft' um so reicblicber die Oxydationspnnlukte erbalten 
werden, je starker innerbalb gewisser Grenzen das Paliadiumblecb mit 
Wasserstoff beladen ist. 

Aucb muss icb entgegen deu Aiigaben von Traube hervorbeben, 
dass man beim Scbütteln von Petrolatber mit Natroiilauge und Luft 
kaum geringe Spnren von Oxydationsprodukten in langerer Zeit erbalt, 
wabrend sicb |nit Wasser und Luft langsam o.^^direndes Natrium nur 
binreicbende Quantitaten zur Trennung der Alkobole von den Sâuren * 
zur Bestimmung von Scbmelzpunkten, Oxydation der Alkobole mit 
Cbromsaure und Kohlenstoff- und Wasserstoff bestimmungen ergeben bat. 

Traube bat endlicb meine Yergleicbung der Activirung des Sauer- 
stoffs durcb Wasserstoff und der Oxydation bei Faulnissprocessen mit 
Vorgangen im tbieriscben und pflanzlicben Organismus angegriffen. 
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ích verzicliite hier imf eiiie Kritik seiner Yt-rsiiche-, dieselbeii kbiiiien 
líber die Riclitigkeit <jfler Ünriditigkeit nieines Tergleiches gar keine 
Aiiskunft gehen. 

Die roii Traiibe gegen meine Aiigabeo über die Actl- 
viriing cies Saiiersfoffs erLobenen Ehiwaiide lialte ich 
liiermit für Tolisíàiidig erledigt und finde in ihiieii keiiieii 
Griiiid^ meine Angabeii iii irgend eineiii Piinkte zu ^er- 
íi 11 der 11 . sebe iiiich aber genÕtbigt auf eine Bemerkung einzugehem 
welclie im Eingange der ersten Mittheilang über Trai}be*s Ver- 
dieiiste um die pbysiologiscbe Wissenscliaft handeit, wenn auch obiie 
Ziisammenhang niit dem Gegenstazide dieser Mittheilung im Uebiigen. 
Traube spriclit voii Irrthümern Liebig’s uiid R. Meyer’s 5 weiche 
diircli seiiie Arbeiíen widerlegt, seien, citirt diese Arbeiten iind kiagt, 
die Pln^siolngeii schwiegen darüber, dass er zuerst mit zwingenden 
Griiiideii clarauf liingewieseii babe, dass der eigentiicbe Herd der 
respiraíorisclien Processe iiicht das Bliit, sondem die Gewebe des 
Kdrpers seien n. s. w. Die eitirteu Arbeiten enthalten keine eigeiien 
VersLiche, keine Beobaehtangen, sondem alleiii Hypothesen, gestützt 
aaf Versiiche voii Voit iind Respiratiousveriiâltnisse 

Ton Sauerstoff und Koblensânre, deren ünrichtigkeit lãngst erwieseii 
imd aoerkaniit ist. Das Scbweigen der Pbysiologeii ist um so mebr 
eiii berechíigtes, ais die Arbeiten Traube's deii Gegensíand, über deii 
er Mer spricht, úberliaupt kaum beriibren, auch nicht wohl iu Er- 
wagung zieheii kormíen. 


Scbon vor 8 Jahren ist von St. Claire-Deville und Debray 
eine Zerlegung der Aioeisensâure durch Rbodium- oder Iridiummohr 
kiirz beschrieben, weiche eine interessante Parallele mit der Gáhning 
dieser Saure mit Kloakenschiamm hietet. Sowie maii namlich mit 
ein 'vvenig Kloakeiischlamm bei Ausschluss der atmosphãrischen Luft 
fast imbegrenzte Mengen von ameisensaurem Calcium zu Calcium- 
carbonatn Eohlensãure und Wasserstoff zeriegen kann, geliiigt dies 
auch mit Riiodiiimmohr. wie man ihn durch Zersetzung von Rhodium- 
hexachioridchlornatrium mit Ameisensãure erhâlt. Das Rhodium wirkt 
hier sehr ãhnlich einein Fermente, indem es seibst imverándert aus 
der Zerlegung hervorgeht. Dieser Yersuch eignet sicli sehr gut zur 
Demonstration in Voiiesungeu, aber weim maii auch bei «Anweiidung 
,von reiner Ameisensaifre sehr iange das feinzertheilte !^etall wirksam 
fiíidet oder durch Behandiung mit starker Salzsâure reinigen kann, 
so ist es doch recht empündiich in dieser Einwirkiing gegen verschie- 
d ene andere Eindusse, 


b Biese Berichte XY, 660. 
b Compt. reud. T. LXXVíIh 1762, 1874. 
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Ich habe seiir leichí coiistatiren kõnnen, dass bei Gegenwart voii 
8aaerstotl‘ aucli liier der aus Ameisensáure abgespaltene Wasserstoíf 
deii Saiierstoíi* activirt und dem entsprecbend Jodkaliumstarkelõsaisg 
biâut und Iiidigcarminlosmig oxydirt, dagegeii nahm bei Gegenwart 
voii freiein oder koblensaurem Ammoniak die Wirkuiig ab'*,' eiiosch 
dann ganzlicii und wurde aucli durcb Kocben iiiit Salzsaure iiiclit 
wieder liergestellt. Ebeiiso wurden ein Paar Gramm Rbodiummobr 
iiiiwirksam* ais sie mit etwas Eisenoxyd, Gyps und ameisensaiirem 
Caldmn und Wasser eingeschlossen standeii. Das toii Gyps und 
Eisenoxyd durcli Salpetersalzsaure und Wascben mit viel Wasser ge- 
reiiiigte Rhodium miisste wieder in Hexachloridcblornatrium verwaiidelt 
und von Neuem redueirt werden, um ydrksamen Rhodiummoiir zu 
gebeii. 

Auf inilclisaureii Kaik in wasseriger Lòsung wirkt Rbodiummolir 
niclit ein, seibst niclit bei 160^, auch auf Glycerin und auf Trauben- 
zucker wurde keine Einwirkung gefunden. 

Gr abam scbeint Rhodium auf seine Fahigkeit Wasserstoíf auf- 
zunebmeii iiicbt geprüft zii baben. Eiiie Aufnabme von Wasserstoff 
findet staít, wenn man geglübten Rhodiiimmobr arn Zinkpol einer 
Zink-Koblebatterie einige Zeit in verdünnter Scbwefelsaure verweileii 
lâsst. Wâhrend an dem mit der Koble in Verbindung stebenden Platin- 
blecbe sofort iiacb Schiiessung des Stromes Sauerstoíf entwickelt wii'd, 
bleibt am Rbodiummobr die Gasentwickelung lángere Zeit aus. tritt 
dann alimahlicb ein und verstãrkt sicb. Kebrt man dann den Strom 
um, so bleibt am Rhodium wieder einige Zeit die Gasentwickelung 
aus- Geglübter Rbodiummobr mit Wasserstoff beladen und gut mit 
Wasser gewascben zeigt dieselben Reduktions- und bei Sauerstoffzutritt 
Oxydationserscbeinungen wie Palladiumwasserstoftl Eine wesentiicbe 
Verunreinigung des für diese Yersucbe benutzten Rhodiums mit Pal- 
ladium, Flatin u. s. w. wslí durcb seine Darstellung ausgeschlossen. 

Ans diesem Verbalten ist nun ersicbtlich, dass der mit Ameisen- 
sãiire reducirte Rbodiummobr bereits Wasserstoff entbâlt und dass 
überbaupt bei der Einwirkdng anf Ameisensáure stets Rhodiumwasser" 
stoff Yorhanden ist. Die Oxydationserscbeinungen, welcbe icb an ibm 
bei Sauerstoffzutritt gefunden babe, geben biernach keinen entschiedeneii 
Beweis dafür, dass der aus Zerlegung der Ameisensáure entstebende 
Wasserstoff Sauerstoíf activire, da diese Erregung des Sauerstoffs ])ei 
der Zerlegung von Rbodiumwasserstoff^gescbehen sein kann. > 

Wasserstoffbyperoxyd wird durcb Rbodiummobr stürmiscb zu 
Wasser und indifferentem Sauerstoíf^ ^ersetzt,* gleicbgültig, ob im Rbo- 
dium sicli Wasserstoff befíndet o‘der nicht. 

^ Die einem Fâulnissfermente sebr âhnlicbe Wirkung des Rbodiiim- 
mohrs ist um so interessanter, ais dieser absolut unlõslicbe Kõrper 



deli Beweis lieí'ert^ dass auch Spaltmigeii wie die der Ameiaensaiire 
oder des Alkohols unter Wasserstoffenhviekelimg an der Oberflache 
fester Kõrper eríoigen kdniien. Man hat demgemáss Griind anzuneli- 
nieii, dass es auch imgeioste Fermente gebe; es ist auch, wie ich bald 
hoíttí iiacliweisen zii konnen, wahrscbeiiilicli, dass sie im lebendeo 
Organismus eine wichtige Rolle spieleii. 


26. F. Hoppe“Seyler: Gabrnng der Celliilose. 
(Eiii^egaiigen am 10. Janiiar; vorgetrageu in der SitziiDg von Hrn. Ba um a nu.) 

Diirdi Versiiclie Ton Pepoff^) ist es walirscheinlicli gemaclit, 
dass diirch Fermente im Kloakenschlamm Celluiose zii Kohlensáiire iind 
Sumpfgas umgewandelt wii'd. Es ist mir jetzt geliingeii dies mit alier 
EiitscMedeiiheit z\i beweisen. 

Eine kleine Fortion durch Scblámmeii gereinigtenKloakeiischlammes 
xon bekanntem Gehalte 1) an oi'ganischen Stoften im Ganzen, 2) spe- 
ciell von iii Alkohol, Aether, verdünnter Salzsâure, verdümiter Natron- 
laiige iiíilüsiicher Celluiose wurde in einer Fiasche aiif einer gewogenen 
Menge von Fiitrirpapier von bekanntem Gehalte an Celluiose iind mit 
destillirtem Wasser eingeschlosseii und nur die sich eiitwickehideii 
Gase durch eiii passend gebogenes Glasrohr, weiches in der Bohrung 
des fest aufgesetzten Kautschukstopfens steekt, abgeleitet. Das offene 
Elide dieses Rohres beândet sich imter Quecksilber seit Anfang des 
Tersiiches, und die entweichenden Gase sind über Quecksilber aiif- 
gefangen. Dieser Gãhriingsversiicb ist seit 13 Monateii im Gange, seit 
mehrereii Monaíeii bei Ausschlnss von Licbt. Nie ist in dieser Zeit 
atmosphárische Liift in das Rohr oder die Fiasche gelaiigt. Der Gas- 
driick in der Fiasche war stets über 1 Atmosphare. 

Es sind bei diesem Versuche bis jetzt mehrere Liíer Gas aní- 
getangen, bei iingefâhr 20^ Stubentempera|ar taglich 20—25 cem und 
in dieseii Gasportionen, die sammtlich eijozeln nach BunseiCs Me- 
thodeii analysiii sind, ist bereits inehr ais doppelt so viel Kohiens|:off 
gefuiideii ais das C4ewicht der organiscben Siibstanz betrug, weldU^im 
Kloakenschlamm eingeführt war. Da nnn ausser dem Schiamme niir 
Fiitrirpapier eiiigebracbt ist, mnss mindestens der grosste Theil der 
entwickeiten Kohlensaure nnd (Tes Sampfgases aiis dem Fapiere her~ 
stammen. D^s entmckelte Gas enthâlt neben etwas über 50 Volum- 
proceiit KohIeiisâai'e imgefãhr 45 Volumprocent Sumpfgas und wenige 
Procente Wasserstoífgas. Es müssen also organische Stoüe gsbildet 


b Pflüger’s Areli. f. d. ges. Pliysioi. Bd. 10, S. 113. 



werdeo imd ziirüekbleiben, welclie armer an Saiierstoff iind Wasserstoff 
siiid ais Cellulose. Die Geschwindigkeit der GasbiMiing bei gleiclier 
Temperatur ist bis jetzt iinverândert gebliebeii. 

Da man das Ferinent fíir diese Gahrimg iii jedem Scblamme, der 
organiscbe Stoffe entbãlt, in jeder Acker-, ‘Wiesen-, Walderde findet. 
miiss dieser Process der Celliilosegâhriuig iii gewaitigein Maassstabe 
aii der Erdoberíiaclie erfolgeD. soAveit die Temperatur ilin zulasst- 
Icíi biii mit der Uiitersiichung dieser Verhaitnisse iiiid der an diese 
Gáhriing sicii aiiscliliessenden Yorgiinge der Eeduktion von Gyps, Bil- 
diing AU) 11 Eisencarbonat iind SeWefeleisein Entsteliuiig der salpetrigen 
Saiire bei Ammoniak- imd Sauerstottzutrítt nocb bescbâftigt imd AA'erde 
die scliliessliclieii Ergebnisse in der Zeitschiift fíir pbysiologisclie Cliemie 
aiisführlicb A^erüftentHchen. 


27. Moritz Tranbe: Ueber Akti¥iriing des Sanerstoffs. 

[TLerte Mirtheilung.] 

(Eingegaiigeii am 10. Jamiiir; yerlesen in der Sitzung a^oií Hrn. A. Piniier.) 

Ueber die Oxydation des Kolilenoxyds durcli Pai|,adiiim- 
AA^asserstoff und Sauerstoíf und über die AktiAdruiig des 
Sanerstoffs durch Paliadium. 

Naclidem Remsen^) nachgeA^deseu batte, dass Kobleiioxyd durch 
Ozon bei geAAâihnlicher Temperatur nicht oxydirt werde, prüfte Baii- 
mann das Veiiialteii des Kolilenoxyds gegeo Sauerstotfgas bei Gegen- 
wart A"on "Wasserstoftpaliadium iind fand, dass hierbei Kohiensaure 
entstehí. Baiimaim^) erklârte diese Eeakíion iiach der Hypotliese 
von Hoppe-Seyler. Er nahm an, das Wasserstoiipalladiiim spalte 
bei seiner Oxydation aiis den Molekülen des Saiierstoífgases freie 
Atome ab, die ais aktiver Saiierstoff das Ko!|Ienoxyd ífxydireii, 
und hielt es damit für erAviesen, dass freie Sauerstoôatome ein stãrkeres 
Oxydationsvermogen besitzen, ais Ozon. 

Reinseii^) Avidersprach in einer zweiten Abiiaiidiiing dieser Er- 
klárung auf Griind eines sehr íiberraschendeii, die bisherigen Yorstel» 
iungeii Amn dem Oxydations\"ermôgen des Ozons und der aktUen 
Saiierstoffatome sehr herabstimmenden Yersuchs: Er erhitzte Kohlen- 
oxyd mit ozonhaltigem Saiierstoff bis über die Zersetzungstemperatur 

P Diese Berichte YIII, 1414. 

-) Zeitscbr. f. phys. Chem. 5, 244. 

3) Ann. Gkem. Journ. 4, 50; Chem. Centralbl 1882, 609. . 
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ílíAs C)zoiis (30(1^* C.), ohne dabei Koblensaiu-e aiiftreteii zu selieii, 
woraiití er iiiií Kecbt i?cliioss, dass Sauerstoff .selbst im Zustaiid 
aktiver Atome iiiclit ini Staiide sei. Koblenoxyd zu oxydiren. In der 
Thaí. — wie maii sicli aiich die Ümwandlnng des Ozoiis iii passiven 
Saiierstüff bei erhbliter Temperatiir vorstellen mag, diese Umwandlung 
kanii niclit gedacht werdeii, obne deii vorherigen Zerfail des dreiate- 
iiiigeii Ozoiimoieküls in eiii passives zweiatomiges SaiierstoíFiiiolekül 
niid ein akíives Atom. Wenn demnach Ozoii selbst bei seineni Zer~ 
íali in erhbliter Temperatur Kohlenoxyd nicht zu oxydiren verinag, 
so ergiebt sieli daraus. dass anch freie Sauerstoffatome, die ja iin- 
zweifeiiiaft enístebein diese Oxydation zu tewirken niclit im Btaiide sind. 

Eemsen fanei ferner, dass auch "Wassei^stoffhy pero xyd 
Koíilenoxyd uiiveráiidert lâsst und da nacb der von mir^) aufgestellten 
Tlieoiie die oxydirenden Wirkimgeii des Paliadiumwasserstoffs zunacbst 
von der intemiediaren Entstebung von Wasserstoífhyperoxyd aiisgeheii, 
bo liált er anch diese Tbeorie für unzulángiicb und die von Baumanii 
gemaebte Beobaclitung überhaupt fíir vorlâuiig unerklarbar. 

Die iiacbstebendeii Versuebe, die ich iiacb iãngerer ünterbrecliuiig 
nieiner Arbeiten eudlicb wieder aufnebmen konnte, waren bereits 
beeudek ebe mir die zweite Abhandlung von R em sen bekkiint wurde, 
imd geben eine vollsíândige Erledigung seiner auch gegen meine 
Theoríe erbobenen Einwendimgen. 

1. 2Sinaclist ersebien mir eine Wiederbolung des Experiments von 
BaIImau 11 iiotbwendig. Baumann batte gefunden, dass sicb bei 
Einwirkung von Kohlenoxyd auf Wasserstoffpalladium und Sauerstoff 
in einer .,ísugescbmolzenen Glasrohre anwesende Barytldsung trübt und 
da ziir Zeit die Entstebung von Wasserstoffhyperoxyd bei der Be- 
rülirung von Wasserstoffpalladium mit Sauerstoff und Wasser noch 
iiiibekannt war, diese Trübung der Bildung von kohlensaurem Baryimi 
zugesebrieben. Dleselbe konnte indess auch von Baryumbyperoxyd 
herríibrenn eiitstanden durch Einwirkung von Wasserstoffhyperoxyd 
âuf Barytlosung. Zwar batte Baumann gefunden, dass eine Mischung 
von Ko^enoxyd |nd Sauerstoff, die zunacbst über Wasserstoffpalla- 
dium streicbt und dann erst in Barytlosung geleitet wird, hier ^ebem 
falis Trubung verursacht. Da abef^Wasserstoffhyperoxyd bekanntiicli 
[nacb Versueben von Scbõnbein^) und Weltzien^)] etwas íiüchtig 
ist, so konnte aucb bier die Eãllang durcb Bámpfe dieses Kõrpers 
bewirkt worden sein. Diese Mõglicbkeit war um so weniger ausge- 
scblossen, ais Baumann bei dem letzteren Verfabren eine vabraelim- 
b«e Trilbung der Barytlosung, der geringen Flücbtigkoit des Wasser- 


b Diese Bericlite XT, 2428-2432. ' 

¥erk d. BasL Xaturf.-G^. N. F. IV, 416. 
^ Anu, Cbem, Pbarro. I3S, 148. 
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stoffbyperoxyd vielieiclit eiitsprecheiid, erst nacli vierstündigem 
Diirclileiten der (xase eintreten sah. 

Die Aaordiittiig des von mir angestellten Yersuchs war folgeiide: 
Das iiiit Wasserstoff beiadeiie Palladiumblech (ca. 8 g) befand sicb iii 
eiiiem Liíerkolbeii init dreifach durchbohrtem Kautsebiikstopfen. Durch 
die eioe Bohraog des Stopfeiis ging das Zuleitungsrohr für die Gase 
bis aiif den Boden des Eolbens, diircb die zweite Boliniug das Ab- 
leitungsrolir 5 das bis zur nnteren Flache des Stopfens reiciite, durcb 
die dritte Bobrung ging ein Glasrõhrcbeii, das durcb angesetzteii 
Kaatscliuksclilaiicli mit Quetscbbabn gescbiosseii Averden konute. Zu- 
iiaebst wiirde (bei gescblossenem dritten Bdhrcbeii) die im Kolben 
enthaltene Luft durcb eine kobleiisaurefreie Misebiing von 1 Moleküi 
Kohleiioxvd iind 3 Molekülen Sauerstoíf verdrãiigt, diircb das dritte 
Rdhrcben alsdauii Barytwasser iii den Kolbeii eingegossen niid bieraiif 
sãramtliche drei iii denselben íubrende Glasrõbren durcb Scbliessiing 
ibrer Kautscbukverbindungen mittelst Qiietscbhãbne gescblossen. Um 
jede Diffiision durch Kautscbukstopfen und -Bchlãucbe nacb und aus 
der Atmospliare zii verbindern, Avurde dann der Kolben iii Wasser 
A^ersenkt (eine Vorsicbt, die sicb für spatere derartige Versiicbe ais 
überflüssig erwies, da selbst daniu Avemi der Kolben bei gescblossenen 
Kautschuj^schlaucbeii mit der x4tmbspbare in Berübrung blieb, aus 
derselben innerhalb 4 Tageu keme Spur von Koblensaure durcb Dit- 
fusion eindrang). 

Nacb 30 Stunden, Avãbrend welcber der Inbalt des Kolbens õfter 
iâiigere Zeit gescbüttelt worden war, hatte sicb davS BarytAvasser be- 
trãchtiicb getrübt. Es wurde nun kohlensáurefreie Liift in den Kolben 
geleitetn die bei ihrem Austritt dz’ei Barytwasser entbaltende Keagenz- 
rõlircben passiríe und Salzsâure (liis zur Losung des Barytniederscblags) 
in den Kolben eingeführt, worauf sicb der Inbalt des ersten Reagenz- 
rbbrchens allmablicb intensiy, das zweite scliwaclii das dritte nicht 
mebr trübte. Diese Trübung rübrte nur voa Koblensaure ber, 
denn man konnte diese dui*ch Zusatz von Salzsaiire aus dem ersten 
und zAveiten Reagenzrõbrcben in's dritte treiben imd erhielt bier einen 
betrâcbtlicben Niedersclilag, W a s s e rs t o ffb y p e r o xyd wnr in keinem 
der 3 vorgescblagenen Reagenzrõbrcben nacbzuweisen, dagegen im 
Kolben selbst reicblicb vorhaiiden. (Das Palladiumblech ent- 
bielt iiocb Auei Wasserstoff, da es mit Wasser und Luft ‘gescbüttelt, 
nocb betrâcbtliche Mengen Wasserstoffbyperoxyd gab.) 

Um nocb festzustellen, ob Baiyumbydrat selbst eine Rolle bei 
dem Vorgang spielt und zur Herbeiführuiig der Oxydation des Koblen- 
oxyds notbwendig ist, wurde derselbe Yersucb mit der Abânderung 
wiederholt, dass man in den Kolben, in welcbem die Einwirkung 
des Wassersíoffpalladiums auf die Gase vor sicb ging, nicbt Baryt- 
lo^ung, sondem ausgekocbtes Wasser eiirfülirte. Es fand aucb 



dauii reieliliclie Bildiinjj; von Kohleiisaiire statt* ofieiibar mât 
mehr. ais bei dem ãlinlicbeii Yersiich von Baiimaiin. der die Ga se, 
niir niit Wasserdampf beladen, über Wasserstofípallaclimii ieitete, 
walirend sie in nieiiiem Yei-sucii init fliissigem Wasser iind der 
Palladiiimrerbiiídiing in Berührung standen. 

Meine Bedenkeii gegeu die Yersiicbe von Baiimann erwiesen 
sich sonacli ais imbegründet. Koblenoxyd wird durcli Palla- 
diiimwasserstoff, Saiierstoff und Wasser zii Kí>lilensaiire 
oxydirt, wie ich Mnzufügen darf, — unter gleichzeitiger Bii- 
duiig YOii Y^assers toffhyperoxyd. 

2. Dnrcb eiiieii weiteren Yersucb wiirde noch festgestellt. dass 
Kolilenoxyd mit Sauerstoff imd Wasser allein (obiie Wasserstoíf- 
paliadiiim) aiieb nacb inelirei'en Tagen keine Spiir von Ivohlensaure 
giebt. 

Ebenso weiiig oxydirt es sicli bei Gegeuwart von Sauerstoff iind 
B ar ytwasser. Die Aiiwesenheit einer starkeii Basis erwies sicli ais 
iiidiffereiit, 

o. Xaclideiii erwiesen wai% dass die Oxydation des Kolilenoxyds 
weder durcb Sauerstoffgas bei Gegenwart von Wasser oder Baryt- 
iõsuiig, nocb durcli Ozon, aktive Sauerstoffatome oder Wasserstoff> 
hyperoxyd (Remsen) bewirkt wird, nachdem eiidRcb dire]%t von mir 
erwiesen war ^). dass ilberhaupt bei Einwirkung von Palladiumwasser- 
síoff auf SaiierstoíF und Y^asser weder eiii aktives Saiierstoftatom iiy^ 
Ozon, sondern eben niir Y"asserstoff‘hyperoxyd entstebt, miiss^ffr 
ich bereits von voriiherein vermutliet hatte, in Baiimaiin's Yersuch 
das Palladiixmmetal! selbst eine wesentiiclie Rolle spieleii. In der 
Tliat vei*hait sich YYsserstoffpalladium gegen Kolilenoxyd in der- 
seiben YYise, wie [iiach meinen bereits früher mitgetheilten Yersiichen-^] 
gegen Jodkaliiim. Es bildet zuiiachst mit Sauerstoff' imd Y^asser 
Y^asserstoffhyperoxyd, das daun erst, in einem zweiteii Btadium 
des Processes, unter Beihülfe des Paliadiummetalls die Oxydation des 
KoHenoxyds bewirkt. 

Dass Wasserstoftpalladium auch bei Gegenwart von Kohieiioxjcl 
mit Wasser nnd Sauerstoff Y^assersto ffliyp^roxyd erzeugt, ist be- 
reits in dem oben (sub 1) mitgeíheilten Yersuch erwahiiL Es war 
demiiacli nur nocli festziistellen. oh das hierbei durch seine Aiitoxy- 
dation wasserstoíffrei werdende Palladium die Oxydation des Eolileii- 
oxyds durch Wasserstoftlitperoxj^d herbeizufiihren vermag. Ich liess 
in einem geschlossenen Glaskolben ca. 5g gut aiisgeglühtes. vollig 
wasserstoffTreies Palladiumblech und 40 ccm verdiimites, L.^procentigès 
Wasserstoffh 3 ^eroiyd auf Kolilenoxyd 22 Stunden unter õfterem 

1) Biese Berichte XY, 2428-32. 

‘^) Biese" Berichte XY, 2431. 
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Sciiiitteíii eimvirkeii. Ais nachher die Gase aus dem Kolben durcb 
kobleiisâurefreie Liift verdrángt tind durch vorgelegte Roiirchen niit 
Baiytwasser geleitet wurden, erzeugten sie in derseibeii aiiffallend 
starke Niedersclilãge. Es hatte sich in diesem Tersiicii iinter soiist 
gleicheii Ümstandeii eine weit grdssere Menge Ivolilensáiire ge- 
bildet. ais in dem obigen Versucli 1 (Wasserstoffpalladiuiii mit 
Kobleiioxjd, Sauerstoff und Wasser). 

* Die Kolilensãure eiitstelit denmacii in Baumaini*s Tersuch nicht 
wãlireiid der Oxjdatioii des mit dem Palladium verbundenen Wasser- 
feíeffs — iiierbei bildet sich nur 'Wasserstofí*hTperoxyd und Avasser- 
stofffreies Palladium — sondem dnrcli EinAAdrkung dieser letz- 
teren beideu, aus dem Oxydationsprocess herrorgeheiiden 
Korper aiif Kohlenoxyd. Es ist damit aiich hier der Be- 
AA^eis geiiefert. dass der Akt der langsamen Yerbrennung 
(Aiitoxydatioii) an sich den Sauerstoff nicht z\i akíiAAren 
A’ ermag. 

Die Entstehung Amn Kohlensaiire aus Kohlenoxyd und Wasser- 
síoffhyperoxyd imter dem Eiiiíluss des Palladlunimetalls gehort zu 
den sogenaiinten katalytischen Processen- in deneii der chemisch 
wirksame Korper (hier das Palladium) selbst scheinbar keine che- 
misclie Verãiideruiig erleidet. Wie diese katalytische Wirkung des 
PaUadiiims zu erklaren ist, AA^erde icH nach Beendigiing meiiier Ver- 
suche hierüber in eiiier spateren Abhandlung erõrterii. 

Für jetzt ist jedenfalls festgestellt, dass dem Palladium in 
BaumaiinA VefSuch eine Avesentliche Rolle ziiíallt. 

Ausserdem führt der oben mitgetheilte Yersuch zii der bemerkens- 
werthen Folgerung, dass Wasserstoffhyperoxyd bei GegeiiAAmrt 
Palladium ein kraftigeres OxydationsA^ermdgen besitzt. ais Ozon, ja 
ais selbst freie Wasserstoffatome, denn diese beiden Formen des 
Saaerstoffs sind ausser Stande, Kohlenoxyd zu oxydiren-). 


b Icli behaltc die eingefáhrte Bezoiclmimg ■'vkatalytiscli< íur derartige 
Yorgíliige bei, seibstTerstandiich ohne damit aucli dio Existenz eiiier Itesouderen 
katalytisehen Kraft anzuerkeunen. 

') Audi Uebermangansáiire oxydiit, wie icli gefiinden liabc, das 
Kohlenoxyd. Lílsst man dieses Gas auf eine selbst sehr Terdünnte Losung 
Yon Kaliimipermanganat iind Schwefelsãiu'e einwirken, so pntsteht nnter all- 
mâlilicher Aiísseheidimg Amn Manganliyperoxydliydrat reiehlieh Kohiensáure. 
Audi Chromsíiiire oxydirt, AÓe Liidwig (Ami. Chein. Pharm. 162, 47) 
beobaehtet;hat, Kohiettoxyd, Das Ozon steht somit bezüglich seines Oxy- 
dationsvermogens diesen Sâuren nach nnci es ist schon deshaU) ungerecht- 
feitigt, die Aktivinmg des Saiierstoffs ais eine UmAvandlnng desseiben in Ozon 
(ais eine Ozonisirung) anziisehen. 
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4. Es war iiocli der direkíe Beweis zu liefenu dass die laiig» 
SíiQie Verbreiioiing aii sich die Oxydatioii anweseiiden Kolilenoxyds 
iiiclit zii bewirken veriimg uiicl zwar mittelst eiiies Korpers, der deii 
Yorgaiig der langsameii Verbrennung in reiiier Form, iiichí rerdunkeit 
diirch íiiidere Froeesse. zeigt. Èin solclier Kõrper ist Zink, das bei 
Autoxvdatioii (ebenso wie Wasserstoffpalladiiim) reichlicli Wasser- 
stoffhyperoxyd liefert, dabei aber in einen Saiierstoff iiicbt eriTegen- 
deii Korper, in Zinkbydroxyd, iiliergeht imcli der Gleicliiiiig: 

OHH 

Zn -f- ~{“ O;:» = Zn (O H )2 -k ÍI 2 O 2 • 

OHH 

ITiii deii "^'"ersiich reclit beweiskraftig zii maclieii, wiirde er iinter 
für die Oxyclatiüii des Kohlenoxyds besonders giinstigen Bedingungen 
aogestellt. Man liess in einer starken Literdasche eine se br grosse 
Menge (r»!) g) reines, graimlirtes Zink — von Wasserstoíipalladiiiiii 
waren in dem obigeii Farallelversuch nur ca. 5 g verwandt worden — 
mit dO ccm Wasser anf eine Miscliung von 1 Voliim Kohlenoxyd and 
2^2 Yolimjieu Saiierstod* einwirken und zrvvar wiibrend voller 3 Tage 
(der Tersiicli mit Wasserstodpalladinm hatte nnr 22 Stiiiiden gedaiiert). 
Ueberdies wiirde die Flaáche wiibrend der Versnclisdauer ofter Stundeii 
lang gesehíittelt. so d’ass das Wasser dnrcb entstandenes Zinkbydroxyd 
ziiletzt dickmilcbig getrilbt war- Ais man danii endiicb, wahreiid eiii 
kohlensâiirefreier Liiftstrom dnrcb die Flasche passirte, verclüriiite 
Scbwefelsaiire bis znr Losung des Niederschlags einfübrte iind die 
ausgetriebenen Gase znletzt imter Erwârmen und Schütíeln des Ge- 
balis der Flascbe dnrcb Barytwasser leitete, blieb dieser vollstaiidig 
klar. Es liatíe sich keine Spur von Koblensânre gebildet. 
Das Zink vermag wiibrend seiner langsamen Verbreniiiiiig 
die Oxydaíion des Kolilenoxyds nielit zn bewirken, — ein 
iieiier, gewiss iiiianfechtbarer Beweis da für., dass der Frocess 
d e r A 11 1 o x y d a t i o n (langsamen Verbrennitng) m i t e i n e r A k t i v i r 1111 g 
des Sauerstoffs nicht verknüpft ist. 

Erwiihnt mass iioch werden, dass graniilirtes Zink iiacb làngerer 
Aufbewabrnng trotz seines Metallglanzes einen zieinlicb reicblieben 
Üeberziig von Zinkcarbqnat besitzt, wobl in Folge der Einwirkiing 
von Saiierstoff, Kóblensãure und Wasserdainpf ans der Atmospbiire. 
Ais icb den ersten Yersuch über die Einwirknug von Zink anf Kohlen¬ 
oxyd, Saiierstofí* und Wasser anstellte, war icb, da mir jene Tbatsacbe 
iiocli iinbekannt *war, nicbt wenig iiben'ascbt, Kóblensãure iind zwmr 
in grosser Menge zii erbalten, ermittelte jedocb bald die wabi;e ür- 
sache imd verwandte zii dem oben bescbriebeiien Yerssich nuiimebr 
Zink, das vorber mit verdünnter Scbwefelsãnre und nachher mit 
Wasser in kolilensâurefreier Atmospháre gewmscben worden war. 
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5. Eiiieii weitereii entsdiiedenen Beweis dafür. dassiiidemBau- 
iiiaiiíEsclieii Versiich die Aktivimng des Saiierstoffs niclit voii dem 
mit dem Palladiiim verbundenen, autoxydablen Wasserstoíib soiuleiii 
Yoii dem Palladiiim seibst herrührt, liefert folgender- mehrfacli wieder- 
liolter Yersiicli: 

5 g aiisgegliiiites. wasserstofftreies Palladinmblecli wirkte iii eiiieiii 
Literkülben mit 20 ccm Wasser aiif eiue Miseliuiig voii 1 Toliijii 
Kohleooxyd iind 3 Yoliimen Sauerstoíi* 23 Stundeii ein. Der Gehalr 
wiirde õfter gescliüttelt. Nacb Yerlauf dieser Zeit hatte sieh, wie d# 
Priiftiiig der Gase diircb Barytwasser er^■\^es, eine reicMicbe Meiige 
Kohleiisaiire gebildet. Das Palladi-um isí deinnacb ein Saiier- 
stofferreger, der die Oxydation des Kolilenoxyds zii be- 
wirken vermag. 

Ausserdern war iii dem im Kolbeii betíndlieben Y"asse r zu Ende 
des Yersuclis Y"asserstoffhyperoxyd nacbweisbar. Dasselbe ent- 
steiil, wie weitere Yersiiche lebrten. imter diesen Ümstánden selir 
rascb; beim Scliiitteln vou viel Palladium mit Kobleiioxyd, Saaerstütt* 
uiiid wenig Y^asser fast augeiiblicklicb. Das Aiiftreíen vou AVasser- 
stoftliyperoxyd beruht liier auf einer durcluiiis anderen Ursaclie. ais 
in Baumaiiii's AYrsiicli mit AVasserstoffpaliadium. Im leíztereii 
Falle eiitsteht es diireh die Antoxydation des AA^asserstoffpailadiums. 
das scbon mit Saiierstoff uiid "Wasser allein^) (obíie Mitwirkiiiig von 
Kolileiioxyd) Y^asserstoffiiyperoxyd bildet. Reines Palladium dagegem 
das iiicht zii deu autoxydablen Korpern gebort imd mit AVasser iiiid 
Saiierstoíl* gescbüttelt ^^eder Oxydation erleidet iioeh AVasserstoffbyper- 
oxyd biidet, bewirkt die Entstebung dieses Kõrpers erst imter Aíit- 
wirkuiig von Kolilenoxy d. 

Den Ziisammeiiliang dieser merkwürdigeii Biidiing von AYasser-* 
stoífbyperoxyd mit der Aktivirung des Sauerstoiís durcb Palladium 
werde icb iii einer der folgenden Abhandlnngen erortern*. Einstweilen 
ist ais Thatsâcbe festzuhalteiu dass Palladium ein sekr wirk- 
samer ^auerstofferreger ist. 

Das Koblenoxyd widersteht den Angriífen des Ozons imd der 
freieii Saiierstoffatome^ aber durch Palladium uiid Sauerstoff wiril 
es oxydirt. 

ti. Das Palladium besitzt bekanntlicli niir iilferaus geriíige AYr- 
waiidtschaft ziim Saaerstofí‘ míd nimmt ibn bei gewõbnlicber Teinpe- 
,, ratur aucb bei Gegenwart von AVasser iiicbt auf. Es besitzt aiich 
keiíi Rediiktionsvermõgen 5 denn, \vãhren<Í es kein anderes Metall aus 
Lõsungen aiiszuíalleii vermag, wird es seibst aus seinen Losungen 
durcb alie unedien Aletalie nnd sogar durcb Queeksilber aiisgeschieden. 


0 M. Traube, diese Bericbte XY, 2429. 
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£s teteht deiiiiiatli iii seinem cliemischen Terlialteii in eiiieni aiis- 
o‘esprf)t*iieiien Ge^eiisatz zii den autox ydabl eii Kdrperii, die, wie 
icii iiachgewieseii liabe ^). aile mehr oder weniger kráftiges Reduktioiis- 
vermogei] besitzeii und ebeii dadurcli im Staiide siiid, die Molekíile 
des Sauerstoffs zii "VYasserstoiíhyperoxyd zii rediiciren. Daniit ge- 
laiigen wir zii eiiier selir überrascheiulen, sicli seheinbar selbst wider- 
spreclieadeii, nicbtsdesto\Yeniger vollig begründeten Eolgerung: 

Eiitgegen der bisberigen Annabnie siiid die Erreger 
ies Saiierstoffs iiicht aiitoxydable (reducirende), sondem 
gegeii Saiierstoff (aiich bei Gegenwart Yon Wasser) iii- 
ílifferenítí Kõrper. 

Das Zink, eiii sehr krâftig aiitoxydabler Kdrper oxydirt bei 
seiiier laiigsameii Terbrennmig Aveder Ammoniak noch Indigoscbwefel- 
sáiire, wie icb bereits früber^), nocb auch Kolilenoxyd, wie ich vorbiii 
nacbgewieseii babe. Kiipfer iiimmt bei Gegenwart voii ^Scb^Yefel- 
saiire überaus lebliaft Sauerstoff auf luiter Bildung Yoii Wasserstoff- 
hyperoxyd, aber aiiwesende índigos chwefelsáiire wird dabei, wie icb 
gefuiiden liabe^^), nicbt oxydirt. Eis envitriôllosung mit Ammoniak 
übersãttigt, — eine bekanntlicb sehr sauerstoffgierige Miscbung — 
lasst bei der langsamen Verbrennang das Ammoniak, wie mir genaue 
Yersncbe zeigten, gânzlich mirerãndert und es entsíebt keine Spur von 
Nitrit. Fast alie iinedien Metalle absorbiren bei Gegenwart von 
Ammoniak Sauerstoff, obne (Kapfer ausgenommen) ersteres zu nitri- 
ficiren. Ebenso wenig bildet sicb Nitrit beim Scbütteln Ymn Kiipfer 
mit koMensanrem Ainmon und Sauerstoff, obgleicb letzterer bier sebr 
raseli aufgeiioiiimen wird. Alie diese Thatsachen beweisen wobl zur 
Genüge,, dass die lebhaftesten Autoxydationen nicbt mit 
einer AktÍYiniiig des Sauerstoffs Terknüpffc sind. 

Zwar giebt es iiiiter den autoxydablen Kõrpern aiicb solcbe, die 
den Sauerstoff. aktiYirem aber diese Ausnabtnen sind nur scbeinbare, 
wie ich dies fiir das Wasserstoffpalladium bereits nacbgewieseii babe. 
Icb luibe gezeigt,' dass es den Sauerstoff nicbt wabrend seiner 
Autoxydaíioii aktivirt, sondern erst daim, wenn es in Folge seiner 
Aiitoxydation in akíiYirendes Palladium übergegangen ist. Einen 
gletcben Fail bietet das autoxydable Kupfer, das sicli bei Gegenwart 
Ycm Sanei^stoff und iAmmoniakflüssigkeit sehr lebbaft oxydirt und 
gleiebzeitig die Oxydation des Ammoniaks zu Nitrit Yeraiilasst (was 
die anderen unedlen Metalle nicbt vermogen). Ach bier wird, wie 
icb in einer der folgendeii Abbandiungen nacbweiseii werde, die Er- 
regung des Sauerstoffs nidit durcb das Kiipfer Yvãbrend seiner 

0 Diese Bericbte XY, 670. 

Diese Bericbte XY. 664. 

Diese Bericbte X^", 664. 
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Autoxydation, sondern durcli das Produkt dieser Aiitoxydatioii, durcii > 
K 11 p f e r 0 X y d bewirkí. 

Die autoxydableii Korper ais solcbe — es kanii dies nichí 
scliarf genug bervorgebobeii werden, gegenüber der Yerwirrang^ die 
die gegentbeilige Aniiahme berbeigefíibrt hat — aktivireii den Sauerstoff 
lücht. Sie wirken, auch bei G-egenwart von Sauerstoff, imnier 
niir rein reducirend. Zink und Blei rediiciren desoxydable 
Korper, z. B. Salpeter, auch bei innigster Berührung mit 
Sauerstoffgas, ebeiiso energisch, wie bei Ausschluss des- 
selben^). Auch den Sauerstoff reducireii die aiitoxydablen 
Korper und zwar zii Wasserstoffhyperoxyd, obne bierbei 
auch nur Spuren von Ozon oder einer sonstigen aktiveii 
Modifikation des Sauerstolfs zu bilden. Wiil maii diese Wasser¬ 
stoffhyperoxyd-Bildung durchaus eine Aktiviriiiig nennen, so ist sie 
jedenfaiis eine inteiisiv, wie extensiv iiberaus schwache, insofern sie 
iiiir selten und auch dann nur in ausserst geringem Maasse zur 
Oxydation daneben befindlicher d e s o xy da b 1 e r Korper führt. Selbst 
solche desoxydable Korper, die gegen Wasserstoffhyperoxyd nicht 
gaiiz passiv sind (z. B. índigos chwefelsãure) werden, weini sie bei 
Autoxydationsprocessen gegenwãrtig sind, durch das bierbei intermediar 
entstehende Wasserstoffhyperoxyd nur spurenweise oxydirt, da der 
autoxydable Korper in Folge seines ausgesprochenen Beduktions- 
vermõgens^) dasselbe vorweg zerlegt Somit geht bei Aiitoxy- 
dationsprocessen auch in diesen Fâllen fast der gesammte, 
in den meisten Fãllen aller aufgenommene Sauerstoff auí 
den autosydablen Korper sebst über. Im Gegensatz hierzu 
wird in den durch einen Sauerstofferreger wie Palladium, be- 
wirkten Yerbrennungsprocessen der gesammte in Aktioii 
treteude Sauerstoff von dem anwesenden desoxydablen 
Korper allein in Beschlag genommen. 

Durch das hiernach nothwendige Ausséheideii der auíoxydablen 
Korper schmilzt die Zahl der Sauerstofferreger ungemein zu- 
sammen. So weit unsere Kenntniss gegenwãrtig reicht, ist der 
gesammte Besíaiid, den die leblose Natur an solchen Korpern auf- 
zuweisen hat, folgender: 

L Die Edelmetalle, insbesondere die der Piaíingruppe. 

0 Moritz Traube, diese Berichte XY, 6b5. 

-) So nenue ieh, ini Gegensatz zii den autoxydablen, solche Korper, die 
wohi oxydirbar, aher gegen Sauerstoffgas bei gewòhnlicher Temperatiir in- 
different sind, wie z. B. Ammoniak,# Alkohol, Zucker, Weinsaiire, Kolilen- 
oxjd II. S. AV, * * 

Moritz Traube, diese Berichte Y, 670. 

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg.XTI. 
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2. Das Kiipferoxyd (in gewisseii Losmigen). 

3. Die Alkalieii (diese erregen den Sauerstoff iiiir in verhalíniss- 
iniissig selteiieii Fãllen). 

4. Der Pliosplior. 

Die Edelmetaile, das Kupferoxyd^) iirid die Alkíiiieii sind 
an sicli gegeii Saiierstotf (aucli bei Gegenwart von Wasser) bei ge~ 
•wõbnlicher Temperaíur mdiífereiit. Der Pliosphor ist allerdings 
aiitoxydabel, docb kaiin es nacb der vorbin gegebenen Erlâiiterung 
scboii jetzt kaiim zweifelhaft sein, dass er, ãhnlich wie Wasserstoff- 
paliadium, die AktÍTÍruiig des Sauerstoífs nicbt dnrcli seine Autexy- 
datioii bewirkt. 

Pbosplior ist überbaapt der einzige autoxydable Kõrper, der 
Ozon liefert. Man bat zwar bisber angenommen, dass alie Aiitoxy- 
datioiieii iinter Bildiiiig von Wasserstoffbyperoxyd und Ozoii ror sicb 
geben, dieses letztere aber nur beim Pliosphor nacbweisen kÕnnen. 
Voreingenommen yoii eiiier durch nichts begründeten (yon einer võllig 
widerlegten) Hypotbese, deutete man diese Tbatsacbe dabin, dass das 
Ozoii nur bei der langsamen Yerbrenniing des Phospbors besteben 
bleibt, in alien anderen Fãllen abt^ sofort nacb seiner Entstebung 
diircb den aiitoxydabien Kürper selbst wieder zerstdrt wird. 

Aiisser den genannten Sanerstoííerregern weist die leblose Natur 
nocb zablreicbe Korper auf, die, im Duiikeln gegen Sauerstoff passiv, 
deiiselbeii iiiiter Mitwirkong des Sonnenlicbtes erregen. Die meisten 
Beobaclituiigeii dariiber rühren von Scbonbein lier. Leiiidl, Wein- 
geisí. Holzgeist. Citronen- und Essigsãure, Scbwefelwasserstoif, beson- 
ders aueb Weinsãure und scbweflige Sãure zerstõreif Indigolõsung 
beim Schüttelii iiiit Liift im Sonnenlicbt^). Aetiier, Citronen-, beson- 
ders aber Terpeníindl beladen sicb, in luftbalíigen Flascben dem 
Soiinenlicht aiisgesetzí. mit (organisirtem?) Sauerstoff und eriangen 
dadurcb die Eigensciiaft,^ iiachbcr im Dunkeln, aiicb bei Ausschluss 
der Liift, Indigoiõsnng, Fbosphor, Arsen und Aiitimoii zii oxydireiD), 
Biítermaiidelol oxydirt, nacbdem es im Sonnenliclit mit Lufi in Be- 
riibrung gestaudeii hat, Indigoiõsiing und Jodkaliiim imd blãut Guajak- 
íiiictíir. Scbüttelt man es mit Luft und Arsen oder Blei, Cadmibin, 
Kupfer. Siibein Scb-wefelkupfer. Scbwefelblei im Sonnenlicbt, so wer- 
den alie diese Kcirper oxydirt, -wâbrend es selbst itf Benzoesãnre 
fibergelui)* 


Bie Ansieht von L-oew (J. pr. Ohein,, N, F. 18, 2BS, 1879), dass íviipiei» 
0 xyd ein autoxydabler Kôrper sei, werde icb in einer spüteren Abliandlimg 
experimeiitell 'wideiiegen. * 

^ Verli. d. Basl mit. Ges. 50, 15. 

®) L c. 10, 8, 11, 13. 

1. c, Heue Folge 1, 501 niid 2. 3. 
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Alie diese Korper koniien niohí ohne Yorbehalt ais Saiiersíoff- 
erreger betraehtet werdeii. da sie ais solche unwirksam sind. ohne ein 
zweites A^ens, das Soiuienlicht Fiix- ein gedeililiches Fortsehreiteii 
der UutersiichuBg ist es dnrehaus erfoi'derlielu in odenbar verschie» 
dener Weise wirkende Gruppeft voii Kõrpern scharf auseinander zn 
halten. 

In meineii folgenden Abhandliingeu werde ich mich 'ziiiiachst iiur 
mit deii obeii geiianníen unzweifelhaften Sauersíofferregern beschaftigeii. 

I 

Meineni xVssistentein Hrn. Dr. B o dl ande r. spreche icli fiir seiiie 
eifrige üiiterstütziing bei den vorliegendeii Yersiicifen meiiien Daiik aus. 

Breslaii, Privaílaboratoriíim. Deeember 188'2. 


28. C. Duisberg: Ueberfüliriing des Aeetessigesters in 
SneciiiylobemsteiiisãTireester bezieimngsweise Hydroehinoii. 
(Eingegaiigeu am 25. Jauaar; Yerle'>eii in der Sitzung voii Hm. A. Piiiiier.) 

Die bereits früher mitgetheilte Yermiitlimig, dass der voii mir 
aus dem Acetessigester dargestellte und ?-Oxjtetrolsaureester^)'^ ge- 
naiinte Kõrpe.r identiscli sei mit dem von F. Herrmaiin-) aiis dem 
Bemsteinsãiireester erhalíenen í>Succinylobernsteinsaureester > hat sicíi 
diircb eine genaiie Yergleichang der pbysikalischeii iiud chemischeii 
Bigenschaften beider Substanzen im vollsten Maasse bestiítigt. 

Nacli F. Herrmanii stellte ich mir den Succinyioberiisíeinsáure- 
ester in der Weise dar, dass ich 53 g zu kieinen Kugein zeríheiltes 
Natrium alimaMich in kieinen Antheilen mit 200 g gaiiz reinem Beni- 
sãnreathylester znsaiiimenbrachte. Sowohl beim langeni Steben bei 
gewohiilicher Temperatiir, ais aueh beim allmahiichen Erliitzen im 
^ Wíisserbíide aiif lOÜO C. trat keine Binwirkmig ein. Erst ais ich zii 
dem Beriisteinsánreesíei' einige Tropfen Aethylalkohoi hinziifiigte, fand 
iinter iebliafter Wasserstoífentwicklung eine strimiisdie Reaktion statí. 
die erst naeh ca. 4—5 Wociien ziemlich beendet war. 

Demnaeh scheiot Natrinm auf reinen Bernsteiiisanreester bei 
100*^ C. noch iiicht einzowirken. Erst dadurcdi, dass dnrch Hinzufügeíi 
voii Alkohol Natri^malkoliolat gebildet wird. tritt naeh Analogie der 

t 


b Yno. Chem. Pliarm. 213, 182. — Diese Berichte XV, 1385. 

I -b Ann. Gliem. Pluirni. 211. — Verhandl. d. plijs.-med. GeseOseliaft zu 

í Wlirzfairg N. F, XVL Bd. (ISSl). ^ 
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Eiiiwirkiuig voii Natriiimathylat auf Essigather eiiie Reakíioii eiii, die 
daiíii nacii foigender Gleichung verlâuft: 

2CSH14O4 2C2H5 0Na = CivHi4 06N'a2 4- 4 C 2 H 5 OH. 

Diese Tliatsache stinimt überein njit der von V olhar d gemachten 
Beobaclituiig^), iiach welcher es ihm gelungen ist, deii Siiccinylo- 
beríisteinsàareester durch Einwirkung von alkoholfreiem Natrinm- 
ãthylat anf Bernsteiiisaureester zu erhalten. 

Das auf diese Weise^ gewonnene Prodiikt wurde hieraiif in der 
von Herrmaiin angegebenen Weise weiter verarbeitet. Nach mehr- 
maliger Krystallisatièii aiis Alkohol und Aether erhielt ich schliesslich 
eiiie grosse Menge des reinen, bei 127^ C. schmelzenden Succitiylo- 
beriisteinsaiireesters. der in jeder Hinsicht die chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften zeigte, die Herrmann in seiner schõnen, 
aiistulirliclieii Arbeit angegeben hat. ^ 

Uní nun eiiieii genaiien Yergleich dieser Siibstanz mit dem von 
inir durch Einwirkung von Natrium auf eine" atherische Lõsung von 
Monobroinaceíessigester erhaltenen Oxytetrolsâureester durchführen zu 
kõnnen. unterwarf icli ietzteres Produkt derselben Peinigung wie den 
íBuccinylobernsteinsaureester^>. 

leh loste den rohen Oxytetrolsâureester in sehr verdünnter Natron- 
lauge auf iiiid ieitete sofort in die sich braunfârbende Lõsung Kohlen- 
sâuregas bis zur Hãttigung ein. Es schied sich ein weisser Nieder- 
sclilag ab, der ais reine unverânderte Substanz erkannt und nach 
mehrmaliger Krystallisation aus Aether in schõnen, durchsichtigen 
Krystallen von blâulicher Fluorescenz erhalten wurde. Wâhrend es 
inir, wie ich früher gezeigt habe, nicht mõglich war, durch wiederholte 
Krystallisation aus Alkohol und Aether den Oxytetrolsâureester von 
Oelbfârbung gânziich zu befreien, erhielt ich jeízt durch Ausfâllen 
desselbeu aus aikalischer Lõsung mit Kohlensâure, ein rein weisses 
Produkt, dessen Schmelzpunkt bei 127*’ C. lag míd dessen physikaiische 
Eigenschaften vídlkommen mit denen des Succinylobernsteinsâureesíers 
übereinsíimmten. Eine Yergleichung der chemischen Eigenschaften 
ergab dasselbe Resuitat. 

Durch Zusaíz von Metallsalzlõsungeu zu der mit Essigsâure bis 
zur eben beginnenden Trübung versetzteii alkaÜschen Lõsung des 
Ox}i;etroisãureesters entstanden dieselben, gleichgefârbten Niederschlâge 
wie bei dem Succinylobenistein&ãureester. Magnesiumsulfat lieferte 
einen dottergelben, Baryumchlorid eineii rosenrothen, Zinnsulfat einen 
hellgelben Niederschlag. 


Yer^andl. der phys.-med. Geselischaft zu Würzburg, K. F. XYL Bd. 

(pag. 66), 
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Aiicii wurdeii durcii Zersetzung des OxTtetroIsáareesters mit ver- 
dünnter Natronlauge bei Luftabscbluss dieseiben Zersetzungsprodukíe 
beobachtet, die Herrmann bei dem Succinylobernsteinsaureester uiiter- 
siichl und bescbrieben liat. 

Durcb Ansãuern des Filtrats der mit Kolilensáare gesãttigten 
alkalischen Lõsiing des Áethers mit Essigsaiire erhielt ich einen 
grünlicbweissen Niederscblag, der sich in Alkohol und Aetber schwer, 
in kaitem Wasser selir scliwierig lüste, und in dessen neiitraler Losung 
EisencHorid eine violette Fârbung hervorrief. Bei ca. 100^ C. schmolz 
diese Substanz unter Gasentwicklung (CO 2 ) zu einer scbAvacbgeib- 
gefãrbteii Fiüssigkeit, die nicbt wiedér erstarrte. ín kocbendem Wasser 
lõste sie sicb unter Bntweichen voii Kohlensaiire sebr scbneil auf. 

Eine Analyse konnte der geriiigen MengeAvegeii niclií au&gefübrt 
werden, doch spricht die vollkommene Üebereinstimmung in deii 
Eigenscbaften dafür, dass diese Substanz der Monatbylester der 
Succinylobernsteinsáiire (CioHi 2 0fi) war. 

Ferner enístand aiis dem essigsauren Filtrat von der Fállung des 
Monaetliylesters auf Zusatz von verdünnter Sclnveíelsaure ein fein 
krystalliiiiscber, weisser Niederscblag, dessen wassrige Losung mit 
Eisencblorid blau gefarbt wurde. Zwnschen 2 gut aufeinander passenden 
ührglasern erhitzt, blabte sicli diese Verbindiing unter Kolilensãure- 
entwicklung auf; an dem obern Uhrglas setzen sich wasserhelle Tropfen 
an, die beim Brkalten strahlig krystalliniscli erstarrten. Mithin liat 
sich aus dem Oxytetroisâureester durch Zersetzung mit ISiatronlaiige 
auch Succmylobernsíeinsâure (CsHsOe) gebildet, die jedoch nicbt 
identisch ist mit d%r von mir auf ãbnliehe Weise erhalteneii Oxytetrol- 
sãure. Vielmehr zeigt letztere Yerbindung, wie wir spater seben 
werden, dieseiben Eigenscbaften, wie die von Herrmann aus dem 
Succinyloberiisteinsâiireester durch Einwirkung von Brom oder durch 
Zersetzung mit Natronlauge bei Luftzutritt gewonnene, wasserstoff- 
ãrmere Chiiihydrondicarbonsãure (C^HeOej. 

üm zu seben, ob es auch moglich sei, den Oxytetroisâureester 
in den Cbinhydrondicarbonsãureester umzuwaiidein, loste ich jeiien 
in Schwefelkohlenstoff auf und setzte so iange troekenes Erom hinzii, bis 
dieses nieht mehr verschwand. Bei dem Abdestilliren des Scbwefel- 
koMenstoffs aus dem Wasserbade bildete sich eine grosse Menge vou 
Bromwasserstoff míd es blieb ein gelber, krystallinischer Bückstand, 
der durch Lõsen in verdünnter Natronlauge und rasches Aiisfálleii mit 
KoMensáiire gereinigt und dann aus Aether umkrystalHsirt wurde. Ich 
erhielt so langgestreckte, prismatische Nadeln von grünlicb gelber Farbe 
und intensiv hellblauer Fluorescenz, die in Farbengestált grosse Aehnlich- 
keit mit dem Succinylobernsteinsaureester (Oxytetroisâureester) zeigten, 
jedoch um 6^ C. hõher ais ietzterer, bei 133^ C, schmolzen und mit 



Eiseiiclíioriil kpin<^ rothe- soiidtirn eine griine Fíír!)iing lieferteii, also 
Chiiilivilroiidicarbon^âureester (CrjH uOk) wareo. 

Audi gelaiig es iiiir, diirch die Beliaiidliing dieses Aetliers luit 
Natronlaiige, tlesseii Saiire, die CliinhTdroiidicarbonsíUire, ais eiiie líiit 
2 Moleküleii Krystalhvasser iii laiigen^ ^veissen Nadeln krystallisireiide 
Terbiiidiiiig zu erhalteii, die ihr Wasser bereits unter dem Exsiccatoj* 
unter Aimalime eiiier eitroíiengelbeii Farbe a])giebt, beim vorsiciitigeii 
Erliitzeii olme zn sc*bmelzen sublimirt und in ibren Lõsuiigen durcli 
Eisencblorid tief kupferammoniakblau gefárbt mrd — die also iu 
ihreii Eigenscliaften volikommeii identiscb mit der von mir ais Oxy- 
tetrolsãure besciiriebèiieii Substaiík ist. 

^Aâlireiid mm die Chinhydrondicarbonsaure nacb Herrmami die 
Formei + 2H:fO hat, habe ich bei der Analyse der Oxyíetrol- 

síiiire eine um 2 Wasserstoffktome reichere Formeb C4H4O3 d- H2O 
= QsHsOtí -t- 2 Ho O, getimden. 

Da ieli aber írüher, nicht bckamd mií jener grosseii Menge von 
Zerseíziingsprodukten. die sicli dnrcb Beliandlung mit Natroniauge 
ans dem Oxytetrolsaureesler (Siiccinylobernsteinsâureester) bilden lassen, 
bei der Darstellung der Oxyletroisâiire nicht ziivor den unverânderten 
Aetber diircb Koldensaare deu Monathylester durch Essigsàure aiisfállte, 
sondem die alkaiische Losung iiach eiiiiger Zeit sofort mit Salzsâure 
ansliuerte, da ieli iernei*, uicht wissend, dass derselbe durch Oxydation 
der Luft in aikalisclier Losung verândert wird, nicht so peiiilich die 
Luft bei jener Umsetzung ausschloss, wie dieses erforderlicli gewesen 
wáre; so wird die von mir íur reine Oxytetrolsáure gebaitene Substanz 
skherlicli ein Gemenge jener Zersetzmigsprodukte,#vor aliem aber, in 
Folge der Zersetziuig der grüssten Mehrzahl derselben beim Erhitzen 
hauptsadilicli Cliinhydrondicarbonsâurê gewesen sein. 

Nadi dieser Yergleichung ist nunmelir mit Sicberheit die volL 
kommene Identitat des Oxytetrolsãureesters mit der Suceinyiobernsteija- 
Sâure bewieseii imd kommt ersterem daher nicbt die einfaclie Formei 
CoHsOa, sondem, da der letztere, wie Herrmann gezeigt hat, eine 
zw^ibasisclie Sãure ist, die doppeite Formei GisHisOg zu. 

Was die Entstehuiig dieser Verbindung anbetrifft, die ich Biin- 
rnehr nur noch ais Siiecinylobernsteinsâureester bezeichnen will, so 
geht die Einwirkiing von Natrium auf den Monobromacetessigester 
nach folgender Gleicbmng vor sich 

2C6H9Br03 + Kas = CiaHieOg -h 2 Na Br + Hg. 

Ans 2 Moleküleii des Monobromacetessigesters treteu 2 Moleküle 
Bromwasserstoff aus imd es bildet sich der Succiiiylobernsteinsãure- 
ester, dessen Entstehiíng aus dem Bernsteinsaureester iiacli Analogie 
iler Darstellung des Acetessigester-aus dem Essigãther 

$C^Eti(h d- 2Na3 = CisHuOtíNao + 2NaOCoH:, -h 2 H 2 
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11 IÍ& iíii Vereiii iiiit obiger Darstellung leiclit Aufscliiuss über seine 
Coiistitutioii gewalireii kann. 

Betracliten wk zuerst die Bildung des Succinyloberasteinsaareesters 
aiis dem Aeetessigester. für welchen wir die F r a ii k I a n d - D u p p a ’ sclie 
Formei ais rieliíig aimetimen wolleiu so finden dass Iiieriiacli 

verschiedene Qonstituíioiien fiir die neue Yerbiiidmig mdglicli siiid. 

I. Entweder es triít, wie L. Riiglieimer glaiibt. das Brom- 


atom iiiit dem Wasserstoffatom derselben Gruppe ÒHBr ais Bríi aiis. 


iind es íindet eiiie doppelte Bindmig der beiden KoMensíoffatome unter ‘ 
Bildung einer Çiacetmaieiii- oder Díacetfamarsaure statt, 

> CH.s CHs CH;, * 


Uo 


+ 2 Na Br + H,.. 


CU CO 

-f* Xa2 == ’ : 

CHBr C=::-=C 

i ! 

’ ÒOOC2H5 COOC2H5 COOCMo 

oder aber es tritt II. das Bromatom der CHBrgnippe niit eineni 
Wasssrstoíiatom der CH^gTuppe aiis. und b KolilenstoffaTome ver- 

eiiiigen sich zii eiiiem Eing iiacli Analogie des Beiizois. 

CHa CH2-CH2 

\ CO 

2- i H-Na; 

I CHBr 

COOC 2 H 5 COOC 2 H 5 CÜOC 2 H 5 ■ 

oder schliesslicli líl. eiii Wasserstoftatom des eiiien Moleküls tritt mit 
*eiiieiB Bromatom des andem Moleküls ais Bromwasserstoíf aus, die 
6 KolilenstoflatoiHe treteii wieder zu eiiiem Eing zusammeii, iiiid die 
Carbâtlioxylgriippen stehen niclit wie iin vorigeii Falle in Ortlio-, son¬ 
dem in Parasteilimg: 

COOC 2 H., 

CH;| I 

i: CH 2 —CH 

; ! 

a ' ' 


CO CO 

CH-CH 


-h 2 Na Br -r H. . 


I C H Bi¬ 
co O C2H5 


Nas = CO CO + -2 NaBr + H 2 

> I 

CH--CH 2 

\ 

COOC 2 H 5 


») Diese Berirlite XV, 1629. 
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Da niiii aber eiii Kõrper voii der Constitiitioii der Diacetniaieín- 
saiire iiacli der Herriiiann'schen Bildung atis dem Bernsteinsíiureester 
iiiclit mdglicli ist, 

_ COOC2H5 COOCoHr, 

^CH» CHa —CO —CNa 

2 \ ' ~f" 2 ^ao = , , 

j CHo CHo-^CO—C-Na 

' ÒOOC2H5 ÒOOC2H5 

-f-2NaOG2H5 4-2 H2, ’ 

so koBimt Constiíutioii (I) nicht weiter in Betracht und es bleibeii niir 
nocb Constitiition II imd III, die aber keinen grossen Unterscbied 
zeigeH. Aiif diese Weise hâtten wir uns also, obne Zuhülfenabme der 
Eigeiiscbaften des tíuccinyiobernsteinsaureesters. Aufklarung über die 
Constitiiíioii dieser interessanten Verbindimg verschafft und gefmiden, 
dass dieselbe mit Notbwendigkeit ein Benzolabkòmmling sein muss; 
— den experimeiiteUen Beweis hierfür hat Herrmann bereits erbracbt, 


indem er zeigte, dass die aus unserer Verbindung leiclit darzustellende 
Chiiiliyàrondicarboiisãure durch. trockne Destillation in Hydrocbinon 
übergelit, Welcbe nun ron den beiden Formeln, ob II oder III 



COOC2H5 

CO 

H 

[ 

C- 

'-H 





H2-cr" 

! 

\C--COOC2H5 

1 

CHsr " 

t 

0 

0 

1 

0 

/ 

V 

'C— GOOC2H5 

1 

CO* 

'c-n. 

CO 

H 

V / 

C- 

-H 



COOG2H5 



in. 


die riebtige ist, lâssí 

sicb Torlauíig nicht 

entselieiden. 

F. Herrmann 


bált-eine Ortbostellimg der Carbâthoxylgriippen, aiso Formei II, für 
wahrscheinlicb. 

Demnacli ist nunmebr mit Leichtigkeit der Uebergang von dem, 
der Fettreilie angeborenden Acetessigester (CtíHioOg) zu aromatisclieii 
Yerbindangen ermõglicbt. Durcb Finwirkung Ton 2 Mgte Brom auf 
1 Mgt. Acetessigester stellt man zuerst den Monobromacetessigester,' 
CeHgBrOs, dar, bringt diesen mit alkobolischem Ammoniak oder 
besser in ãtheriscber Lõsung mit Natrium zusammen und erbalt dann 
den Succinylobernsteinsaiireester, Ci2Hi6 0e, der wiederum durcli die 
Oxydatioii der Luft in alkaiiscber Lõsiing oder durcb Brom in den 
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Chiiiliydroiidicarbonsâiireester, C 12 H 14 O 6 , übergebt, desseii Saure durch 
trockiie Desíillatioii eine grosse Menge von Hydrochinoiij CgHeOi?, 
iiefert. 

Was die Constiíuíion des Acetessigesters betrifft, gegeii dessen, 
von Fr an kl and iindDuppa aatgestellte und allgemein aiigeiiommene 
Constitutionsformei verschiedene Gründe sprachen, wie ich in der Ein- 
ieitung zu jener Arbeit: »üeber Beitrâge ziir Kenntniss des Acetessig¬ 
esters : gezeigt babe, so glaube ich imn nicht melir die Richtigkeit 
derselben bezweifeln zu dürfen, da sowohl â^e von E. Lippmanii iind 
M. Conrad behauptetenBromadditionsprodukte iiiclit dargesteEt werden 
koiinten, ais auch von M. Conrad^) ein Analogon zu dem Kiipfer- 
aeetessigester iii der Kupferbarbitursaure Baeyer"s gefunden wurde, 
die gleichfalls von grüner Farbe ist, obgleich bei ihr eine direkte Ver- 
bindiing von Kiipfer mit Kohleustoff aiigenommen werden muss. Vor 
aliem aber spricàt am meisten für die Richtigkeit der Franklaiid- 
Duppa‘schen Formei die vor Kurzem in dieseii Berichten gebrachte 
Mittheiiimg der Herren A. E. Mattlievvs und W. R. Hodgkinson^), 
deneii es gelmigen seiii soll, den Acetessigester aiis dem Acetonchlorür 
mit Hülfe des Cyanides darzusTelleii. 

München^ im Janiiar 1883, 


29. K. Heumann: Verbreniiiing des Schwefels mit weisser 
Bliospliorescexizfiamine. 

(Eingegangen am 17. Janiiar: verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor Kurzem brachíe Hr. Perkin^) die schon von Davy beob- 
acMete, von schwach leuchtender Flamme begleitete uuvollstaiidige 
Verbrenniing des Aethers zur Sprache, und seine Mittheilung regte in 
niir die Frage aii, ob unter den MetaUoideii -wirkiich der Phosphor 
das einzige Element ist. welches eine derartige, bei niederer Temperatur 
ertblgeiide und von Phosphorescenz begleitete Verbrennungserscheinong 
zeigt und ob nicht die ihm nahestehenden Elemeiite Schwefei, Selen, 
Arsen etc. unter analogen ümstânden ebenfalls zu phosphoresciren 
vermõgen. 

Wãhrend sieh Phosphor schon bei gewõhnlicher Temperatur 
unter Lichíersclieinung oxydirt, war voraiissichtlich fur den weit 

b xiun. Clieni. 213, 135. 

“) Diese Bericlite XV, 284:7. 

3) Diese Berieiite XV, 2679. 

■^) Diese Bericlite XV, '2155. 





seiiwerer eiiízüiRliicheii Bchwetel eine liühere ’Temperaiiir iiotliig ancà 
ais ifh Schweiel iui Duiikeln auf eiiier Metail- oder PorzeliaiiplatteT 
erhitzte, zeigte sicli in tler That plotzlicli eiii helles Fbosphorescireii 
der aiiísíeigendeii Scliwefeldampíe. 

Der Scliwefel braimte fòrmlich mit grosser blaulicli grauweisser 
Flamme, welclie roíi der gewobnlicheii, schdn blaueii Scliwefelíianime 
vollig verscliiedeii war. 

Bei síârkereiii Erbitzen trat plotzlich die viel intensivere blaue 
Flamme aaf. doch war haufig neben ihr auch iioch die weissliclie 
Flamme zii beiiierken, * 

Ini Gegeiisatz zii der Schwefligsauregas in Meiige entwickeliiden 
blautíii Scliwefelíiamiiie zeigten die über der Phospliore^cenzflamme 
sidt erliebenden Daiiipfe jenen scharfeii, an Wasserstoffsupersulficl, 
Kaiiiplier und Ozoii eriniieriiden Gerncb, welchen man gewobniicli dem 
daiiipffomiigen Scbwefel selbst zuschreibt. 

Die Fliosphorescenz des Schwefels liisst sidi auch in folgender 
Alt leidit beobacliteii. Wird ein in der Gasflamme erhitzter Glasstab 
in gepulverten Schwefel getaudit, so bleibt derselbe am Stabe hangeii, 
schmilzt und entfiamint sicli; blast man nun die blaue vSchwefelíiamme 
aiis^ so brennt der Schwefel trotsdem ruhig weiter, aber jetzt mit 
jener weisslichen, nur im Dunkeln gut sichtbareii Flamme. Dieselbe 
erlüscht nadi einiger Zeit, sobald der Glasstab zu sehr erkaltet ist. 
War er von Anfang iiicht stark genug erhitzt worden, so zeigt sich 
iiacii dera Ausblaseii der blauen Flamme die weisse nidit; war der 
Glasstab zu heiss, so kehrt die blaue Flamme nach dem Ausblaseii 
aisbald wieder zurück. 

Ganz besonders schõn zeigt sich die Fhosphorescenz, wenn 
der Schwefel auf einer Platte im Inueni eines inetallenen Luftbads 
rasdi auf ca. LSO'^ erhitzt wird: 10 — 20 cm lange, weisse Flammen 
erfülien Hackernd das Innere des Kastons. Dureh Regtilirung der 
Gaskmpe gelingt es leicht, diese FhosphorescenzVerbremmng stumlen- 
lang im Gaiig zu erhalteii, ohne dass die gewôhnliche blaue Scliwu^fei- 
damnie auftritt. 

Da die Fhosphorescenz vieileicht von irgend einer dem Schwefel 
aáihaftenden Verunreinigung herrühren konnte, so wnrdeu versclüedene 
Schwefelsorten: Stangenscliwefel, Schwefelblumen und Schwefelmilch, 
sowie gediegener Schwefel von sehr verschiedenen Fimdoríen geprüft, 
aber immer mit demseibeii Erfolg. 

Ein dureh wiederholte Destiliation gereinigter Stangenschwefel 
zeigte ebenfalls in allen Fraktionen die Fhosphorescenzíftmme; auch 
nach stuiideniangem Eoclien for sich oder mit couce ntriríer Salpeter- 
sâure (zur Entferming etwa anwesenden Wasserstoffsupersulfids) besass 
der Schwefel iioch immer jenes auffailende Fhosphorescenzvermdgen. 
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Díis.'' ílíe Phospliorescenz eine deiií Scliwefel seibsí ziikomiiiende 
Eifífení^diaít ibt. efí^iebt hicli aneh daraiis. dass vMe Sclnvefel- 
verliiiidniigeii die^seihe Eivchcdiiiiiiio* zeigeii. Insbesiíiidere liefert 
ZiiüHíbpi*. getíOite> od^r narüriiclií^.- vSchwetVlaurimoii. Scliwdeiarseu. 
Miisivgold- sinvie iiiitersdnvefligtiaiires Naíriíini. xaiirliogt-üsaiirefe Ealiimi, 
Sui foliar!KNtoff etí*. beim Erhirzpii jene schwarhleiiehteiide. weissiiclie 
Fiaiiiiiie. dereii Dámpfe deu Geriicb des Scdiwefligsíiiiregases iiiclií 
zeigen. 

Es erscheint daber ais eine gelaeinsame Eigeoscbaft der bei 
stai*kem Erhitzeii aii der Luft niit blauer Sdiwefeltiamiiie verbreimeiiden 
SeliwefelTerbiíidungeii, dass sie bei etwas niedrigerer Temperatiu' eine 
weisslicbe Piiosphoreseenzflamme erzeugen. 

Diese Bezeiehniuig verdient die Erscheiimiig in der Tliat, deiiii 
die Liclit- and Wíirnieeiitwicklung der Flamme ist sehrgering: letzíere 
kaiiii zwar aiicli bei Tagesbelencbtuiig in einer etwas diinkeln Ziniiiier- 
ecke wahrgenoimnen werden-» abei* nur im Finsíereii ist die Erschei- 
nung eine überrascliend brillaiiíe. Die dureh den Ve|brenming|proceSvS 
erzeiigte Wãrme kann nur sehr mibedeutend sein. ddiiti PapieF'vermag 
die weisse Flamme iiicliT zu brâunein Schweiel natüriicli niclit zii eot- 
zimden: iiiigestraft kann mau den Finger in der Flamme Yerweiieii 
lassen nnd das die Temperatiu* des Luftbads anzeigeiide Tliermometer 
steigí iiiidit iiierkiieli, weim seine Kngel von der Sehwefelflamme be- 
spült Avird. Wird jedocii ein Glasstab. an wekliem sieh mit AA^eisser 
Flamme brennender Sclwefel befindet in ein mit Saiierstoífgas gefíillíes 
Gefass getaucht, so tritt sotbrt imter schAV'acher Yerpiilfung die ge- 
Wühnliebe prãclitig blaue SchAA^efeiílamme aiif. 

Eine Temperatur, bei AA'elclier der SchAA^efel in der Luft nur eine 
Fbospíioresceuzíiamme zu erzeugen A^ermag, beAAurkt im reineá Sauer- 
stoff also sclioii die geAAnMmliche eiiergiscbe Verbreiinung. 

Was endlicb das Terbreiinungsprodukt betrifft, AYelcbes der 
SdiAvefel bei jener Fbospborescenzerscbeiaung liefert, so scbieii es 
wegen der Analogie mit Fbosphor iiiid Selen. AA^elcbes bei seiner Yer- 
"bremmng neben Seleiulioxyd ein nacb Rettigen riclieiides, nocb iiidit 
isolirtes Seleiioxyd erzeiigt^ sehr \A'ahrscheiniich, dass eine iiiedrigere 
Oxydatioiissíiife des Scbweíels ais das Scbweriigsaureaniiydrid ení- 
stânde. Aiiffallend AVar es aber, dass der scbarfe, die Augen beissende 
Gerueb. Avelclien die über der weissen Flamme aufsíeigenden Dampfe 
zeigíeii. aucb zu bemerkeii war. ebe noeh die A^^eisse Flammé sicb 
gebildet hatte, Die über letzterer sicb erhebenden Dampfe zeigten 
jedocb nicbt entfernt den Geriieb nach ScliAA-efligsãuregas; dagegen 
trat letzterer sebr deutlich auf, w^eiin nicbt ScliAA^efei oder Zinnober, 
soiidern Fyrit oder Kiipferkies ziir Erzeugung der Fliosphoresceiiz- 
flanime angeAvendet wurde. 



i42 


Ziir Üiiíersiidiung dei* voii der wei&sen Schwefelflaniníe gelleferten 
Prodiikte wiirde reiiier Sckwefel aiif eiiier iiachen Eisenschale in einem 
Liiftbad erhitzt, dessen Thüre an ihrer iinteren Seite mit einer der 
Liift deii Bintiitt gestattenden Oeífmmg verselien war. Die aus einer 
Tiibiilatiir in der Decke des Kastens austretenden Clase hatten zunaclist 
eiii lauges Külilrolir zii passiren, in welchem sick mitgerisseiie Sclmefel- 
dãmpfe Terdichíen konnten und gelangten dann in ein System von 
õ mit Kugeln versehenen U-fdrmigen Absorptionsrõliren, deren letzte 
mit einem Aspirator in Verbindung stand.^ Die beiden ersten U-Robren 
enthielteii Yio Normalj odlõsung, die zwei íblgenden aber reine 
Jodkaliumiosiing, welche den Zweck hatíe, das aus den Yorderen 
Rohren iii Folge des standenlang bindiircíistreicbenden Liiftstroms ver- 
flüclitigte Jod ziirückzuhalten. Die letztere Rõbre erwnes sicli jedoch 
überfiiissig. da sie am Eiide des Yersuclis kein Jod aiifgenommen 
hatte. Die fünfte U-Rõhre ^var von der vorhergebenden diirch ein 
Meines, mit Baiimwolle gefülltes Rõhrchen getreiint und eiithielt 
raiieliende Sa|petersâure, deren Zweck es war, Scbwefelver- 
bindim^en, weiclíe etwa von der Jodlosung nicht absorbirt würden, 
zurüekzubalten. Die Erhitzixng des Luftbades wiirde derart sorgfaltig 
regulirt, dass wãhrend der mehrstündigen Versuchsdauer sicli imr 
weisse Phosphorescenzflammeu bildeten, niemals aber die gewõhnlicbe 
Schwefeiíiamme aiiftrat, 'vvas durch die Oeífnung in der Thüre des 
Luftbades genau beobachtet werden musste. Nach Beendigung des 
Versuches wiirde der Inhalt der 4 ersten Ü-Rohren vereiiiigt, auf 
100 ccm verdünnt und in 2 Theile getheilt. Im einen Tlieil der 
Flüssigkeit wiirde das nocli vorbandene íreie Jod mit Hyposiilíit zurück- 
titrirt, ivabreiid im anderen Theil die gebildete Schwefelsaiire durch 
Fíiilung mit Chlorbaryum bestimmr wurde. Die in der letzten U-Rõhre 
enthaltene rauchende Salpetersaure erwies sich frei von Schwefelsaure; 
aller Schwefel war also von der Jodlosung ziirückgelialten worden. 

Versiich L Vorgelegt wurden 39 ccm Normaljodlosiing, 

welche nacli vierstündigem Durchleiten der Yerbrennungsprodukte auf 
100 ccm verdünnt wurdeu. In 20 cem dieser Flüssigkeit wurde das 
freie Jod zurückíitrirt und gefimden. dass im Ganzen 35.39 ccm Jod- 
iosimg gebiinden worden waren, eníspreehend 0.02831 g Saiierstoff, 
welche 0.05505 Schwefel in Schwefelsaure übergeführt hatten. Es er- 
giebt sich hieraus folgendes Atomverhaiíniss: 

S = 0.05505 0.00172 1 

O = 0,02831 0.00170 1.02. 

Yersuch II wuirde mit 26 ccm Jodlõsiing ausgeführt. Der Jod- 
verbrauch beíriig 20.13 ccm entsprechend 0.01610 g Sauerstoff; an 
Schwefel wurde gefimden 0.03098 g. Das xAtomverhalíniss ist 
S = 0.03098 0.000968 1 

O == 0.01610 U.OOiO 1.03. 



Aiis dieseii Tersiiclien ergiebt sidi aiso, dass zur Üeberfüiiruiig 
des Phosphoresceiizprodukts in Schwetelsãure auf 1 Atom Schwefel 
1 Atom Sauerstoft' iioíliig war imd dass aiso iiichts Aiideres ais 
Schwefeidioxyd enístelit, wenn Schwefel mit weisser Phosplio- 
rescenzflamme verbrennt. 

Die Meiige des gebiideíen Verbrenmmgsprodukts ist aber eiiie 
sebr geringe, wie dies ja vielleicht in nocb hüherem Grade aacb bei 
der Pbospboresceiiz des Pbosphors der Fali ist. 

Die Mõglichkeit, dass vielleicht ein Theil des Terbreiinmigs- 
produktes durch Jod niclit zu Schwefelsãure, sondem z. B. zii Te- 
trathioiisãure oxydirt würde, erwies sich ebenfalls ais aiisgeschiossen, 
da die iiach der Fálluiig mit Chlorbaryum dltrirte Fliissigkeit voll- 
koromen frei von Scliwefel war, deiin nach dem Eindampfen zur 
Trockiie und mehrfachem Erhitzen des Bückstandes mit raiichender 
Salpetersâure koimte auch keiiie Spur von Baryumsulfat erhalteii 
werden. Eriiinern wir uns jedocb daran. dass die wohl unwãgbare 
Menge Phosphor, welche sicb beim Anstreichen eines Zimdhokes an 
der rauheii Fliiche ablost, vieie Stunden lang lebhaft pliosphorescirt 
und dabei iiiir unwãgbare Spuren eines Oxydatíbnsproduktes erzeiigt, 
s(í ersclieiiit es immerhin* nicht durchaus unmoglich. dass nebeii 
Schwefligsãiireaiihydrid, welches ais das weseiiíliche Pliospho- 
rescenzpr 0 dukt des Scliwefels erscheintund auf s Besíimmteste nach- 
gewiesen ist, nicht aucli noch eiiie niedrigere Oxydationsstufe des 
Scliwefels entstehe, jedoch in so geringer Menge, dass eine Naeh- 
weisiiiig mit den uns zu Gebot stehenden Mittein zur Zeit nicht aus- 
führbar ist, 

Die Thatsache, dass die Terbrennungsprodukte, welche die durch 
Erhitzen vou Pyrit oder Kupferkies entstehende Phosphorescenzflamnie 
zeigt, deutlich dem Geruch der schwef ligen Sãure zeigen, wâhrend 
bei Aiiwendung vou Schwefel, Ziiinober, Ratriumhyposulfit etc, nur 
jeiier scharfe an WasserstoffsupersuMd und Kampher eriíinernde Geruch 
beinerkt wird, erklãrt sich nun leicht dadurch, dass die leízgenanníeii 
Kõrper nebeii der hõchst geringfíigigen Menge an scbwefiiger Sãure, 
welche die weisse Flamme erzeugt, noch verháltnissmãssig grosse 
Quantitãten an unverbranntem, stark riecheiidem Schwefeldampf lieferii, 
was bei Pyrit niid Kupferkies, welche weniger leicht den Schwefel 
ais solcheii abgeben, nicht geschieht. — 

Es ist in hohem Grade auffallend, dass ein seit Jahrtausenden 
bekannter Kõrper wie der Schw^efel eine so eigenthiimliche, und so 
leicht herbeizufiihrende Yerbrennungserscheinung zeigt^ ohne dass diese 
von den Millionen Menschen, ^'elche schon Schwefel entzündet haben, 
beobachtet worden sein sollte; doch zeigt die chemische Literatur 
keine hierauf bezügliche Augabe, Uebrigens glaube ich michfZii er- 
inneni, irgeiidwo vor vielen Jahren schon einmal von einem pho^pho-"' 
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reseireiideii Sciiwefel gvhílrí zn Laben niid bei der Verbreiijuiiig des 
Sídiwefels oder dtnii Rosten der Kiese in deii Sehwefelsaiirefabrikeii 
iind Hiiítemverkeii niag \voiil gelegeníiieU die Pbosphoresoen^flanime 
walirgeiioiiiiiieii worileii seiii. 

Jedermani! weiss. dass Flio>pbor im Diiakelii leuelitet, aber die 
bei giit angestellreiii Versiich weit brillaiitere Phosphm*est‘en2Íiamme 
des Seinvefels ist vollig uiibekaiiíií gelvliebeii. ^— 

Züricb, Cbem. techii. Laborat. des Poljteelmikimis. 


30. O. Wallach nnd M. Wlisten: Ueber einige IsotMamide 
und aus ilinen gewonnene Amidine. 

atis ibiai eheiai^cfiOG laSíitní der üiiiYersitàt BooiiJ 
(Eingegaiigen *un ‘2o. Jamiar.) 

Die Iso tiú a 111 ide koiineii, wie früher gezeigt wordeii ist-), zur 
(Tewiniiiiiig gesdwetyter Saiu‘en dienen, die sie nacli dem Scheiiia: 

SR 

R . C -f- O = R. COSR -b NH.R 
NR 

b Die Existonz eincr loít den Thiíniiiden i.^omeren Kórperklasse ist ziierst 
Toa mir im rialire 1878 enviesen, sowie die Coxistitution dieser Yerbiadiingen 
diircli ein geiiaiies Studiam ihres 4'erhaltens niit Siclierlieifc festgestellt worden 
iind zwar ehe die Coastítiition der l)ereits Yíndier niehrfacli beo]>acltteten Alkyl- 
jodidíidditions}>roclii]cte anderer seliwefeiluiltiger Vorbindimgeii aiifgeklilrt ivar. 
Die soljr ^elülell daraiif fítlgendoii interebsimteii nnd schónen Untersndiungen 
von Piiiiier mitl Klein, Klinger und BerntliSím, Liebermann ii, A. 
Iiaben daim gezeigt, dass die tou mir aiifgefundene Klasse nm Yerbindangeti 
nnd die Reaktioinm, nduekt iveleber nina zii ilmon gelaiigt, iiiebt oline Ana- 
logie siiicl. 

Diese Tluiibaclien gkm])e ieii desbalb beilãuiig erivaliruni zn soUen, weil 
ieh in einer meiiier ersteii Publikationen iiber den Gegeiisland cine aasfüluiiche 
Abliandlüiig luid Darlegiing der einseblagendeii '>tiieoretisciieii Bozielmiigtín« 
zn gebeii Yersprocben jialíc, was aber nnterblieben ist. 

lu «leu erwaimteii spãteren, Ynn den meinigeii iiatürlicli imabbangigen 
Arbeiten Anderer siiul namüeli so Tiele der Auseinanderseízimgen, %veb'he bo- 
absiclitigt. waren, an der Hand fibuliclier Beispiele nnd niit aiisführlicJier Hcran- 
zieiimig meiner Versiiefie gemaelit Yrorden, dass ieli nieinerseits anf eine Zu- 
sammenfassnng der Yon mir gefdrd^rten Resultate nnd tlieoretiseben Gesielits- 
pnnkte verzichten #darf. Dagegen mõebte ieli mir erianben, znr Benrtbeihmg « 
der liistnriselien Stellnng dei’ dieslíeznglieiien Untersueliungen (rergl. diese 
Berielite XV, 5d3} anf meiiic Verôffentlichung in cliesen Bericíiteii XI, 1590 u. f. 
biiiziiw^sen. " ^Yallaelu 

^ Diese Bericlittí Xíí, 1062. 
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sehr íierfallen. Das Aafangsglied der geschwefelten Saiiren der 

Fettreihe* die Tluoaníeiseiisáure. i<í nun bisher nieht bekannt iiiid war 
zu versiicheiu der e]>en angedeuíete Weg zur Gewimiiuig ihres 
Aetliylathers aiieb braucbbar sei. 

Uiii ziuiâciL^t zii einem ísotiiiaiuid der Amei&ensáure zu geiangeii. 
gebí maii voiii Formaniiid atis, Eiiie zweckiiiãssige Darstellungs- 
luetliode für diese Verbindang war bisher angenscbeinlicíi nielit be- 
kaniit, wie sclioii aiis dem unverbàlínissmãssig liohen Freis bervorgeht, 
mit dem dieselbe gegenüber dem Acetanilid iii deii Freislisten cliemisclier 
Práparate nutirt ist. Erst gaiiz vor Kiirzem hat Tobias^) daraiif 
liingewiesen, dass das Formaniiid vielleicht das am leiehíesten sich 
biideiide Aniiid ist. Wir koimeii nun die Aiigaben von Toblas volb 
kommen bestãtigeii. Da aber unsere Beobachtiingen, welche beilaufig 
anf eiii Jabr ziirückgeh^n. immerhin einiges Xeue bieten, was für die 
Darstellung des Formaniiids verwerthbar ist. so wollen wir die von 
nos befolgte Darsteliiingsmethode kurz áugebeii. 

In Ameiseiisáiire von beliebiger, aii^i besten iiatiiriieh nioglicbst 
starker Concentration. aber von bekanntem Gebalt wird so viei Aniiin 
gelost ais ílieoretisch zur Bildnng von ameiseiisanrem Aniliii erforderlidi 
ist. Aiis der iii einem FraktionskoAen beíindiicben Flüssigkeit wird 
iiiin aiís dem Wasserbade in stark luftverdünntem Raiini das Wasser 
mõglichst vüllstaiidig abdestillirt. Sodann wird bei gewõhnlichem 
Drt|ck über freiem Feuer die Flüssigkeit in dem Reaktioiisgefass so 
lange erbitzt^ bis ein in den fortgelienden Dâmpfen befiiidliclies Tliermo- 
meter gegen 250^ zeigt. Sobald diese Temperatur erreiclit ist — und 
es sindbmr wenige Miiiuten hierzii erforderlidi — hort mau iiiit dem 
Erbitzen auf imd giesst die Reaktionsmasse, so lange sie iioch warm 
ist, iii eiiie Porzellaiiscbale ans, welche man bis zam volistandigen 
Erkaiten zweckmãssig in einen Exsiccator setzt Unter dieseii Be- 
dingnngeii erstarrt das gewonnene Formaniiid regelmássig iiach seln^ 
kiirzer Zeií nnd zeigt gleich den richtigen Scbmeizpunkt (46^^). Die 
Aiisbeute ist so giit wie íjiiaiititativ. 

So dargesíelites Formaniiid wurde nun nach der Methode von 
A. W. Hofmann in Thioformanilid verwandelt ' und letzteres mit 
1 Moieküi Naíriiimaíbylat und 1 Mulekül Aethjibromid in alkoboliseber ' 
Losiing ziisainmen eriiitzt. Es scheidet sicb aisbald Bromnatrium ab. 
Daraiif wurde der Álkobol abdestillirt und der mit Wasser versetztc 
Riickstand mitteist Aether ausgeschüttelt. ^ 

In den Aetlier ging ein nieht iiíiangenehm riechendes, scbweres 
Oel, weícli%s zwisclieu 2B0—240^ siedere! Die Anaiyse ergab: 

Bervchnet Gefiinden 

C 65.45 65.U4 pCt 

H ^ 6.06 « 6),65 

—- - ~ --— ^ f ^ 

i) Diese Bericiite X¥, 2440. 



Das Oel ist aiso das erwartete Aethyiisothioforiiié^iiilitl; 

SC 2 H 5 ' 


HC 

^ ^NChH;, 

Um aiis dieser Substanz den Aethyláther der Tliioameisdusaure, 
HCOSC 2 H 5 , zu gewinnen. wurde der Isothiatlier mit geiiau 1 Moleküi 
verdúnnter ^Salzsãime dui^chgescliuttelt. Es fknd eiiie Reaktion í?tatt 
iiiiter Bildung eines specifisch leichten, dem Thiacetsãureâther 
riechenden Oeles. Dasselbe wurde aber nur in geringer Menge erx 
balteii uiid zeigte keinen constanten Siedepuakt. Es wurde deshaib 
— da die Umsetziing augenscheinlich in gewiinscbtem Siiine sich 
bewerksteiligen liess — das Ausgangsmaterial (das Isotbiamid) in 
gríisserer Menge berziistellen gesuclit. Dabei nun machten wir die 
Erfahrang, dass die ümsetziing zwisclien Thioformanilid, Natrium- 
allcoboiat imd Aetliylbromid unter ümstânden in vollkommeii an- 
derer Riehtung verláijft, ais oben beschrieben worden ist. 

Bei Yerschiedenen Operationen erhielteii wir nâmlicli statt des 
zwischeii 230—240^ siedenden Isothiamids nach dem Abdestillireii des 
Alkobols, der in dieseii Fâlien stark mercaptanbaltig war, einen Bück- 
staiid, der nacli dem Zusatz vom'Wasser za einem dicken Krystallbrei 
erstarrte, Die Krystalle erwiesen sich ais eine Base, welche aus 
alkoholischer Lõsuiig in kleinen, bei 138—139^ schmelzenden Nadeln 
lieraiiskani und dereii Platinsalz einen Gehalt Ton 24.55 pCt. Blatin 
zeigte. Die Base destillirte bei hoher Temperatnr nnter tlieilwelser 
Zersetzung. Ais Zerseíznngsprodukt trat Benzonitril neben Isonitril 
auf. Alie angefülirten Eigenschaften charakterisiren die Verbindnng 

^ /NHCeHr, 

luin aiif das sicherste ais Dinhenvlformamidin, HC^ 

Ce H 5 

Die Ursache für diesen võllig abweichenden Reaktionsverlanf wird 
hdclist wahrsclieiiilich darln zu siichen sein, dass das Isothioforoiamid 
diircli Feuchtigkeit leiclit zerlegt wird, nach der Gleichung: 


S C» H- 

HC, ' “ "-h H 2 O == HCOSCâH5-HNH2C6H5. 

'^NC6H5 


Bei diesem Vergange würde Anilin frei werden. Dass aber die 
Isothiamide mit freien Aminen sich unter Bildung von Amidinen urn- 
setzen, ist bekannt. Ais zweite Phase der Reaktion ware hier 
anzuiiehmen: 

-^SC2H5 -NHCeH,, 

HC( -I-NH2C^H5'= HC: -PSHCsa. 

Mit dieser Erklârungsweise stimmt aucli die Beobachtung, dass 
Aethyl-Isothioformamid beilâiigeremAufbewahren in iose rerscMossenen 


0 Diese Berieliíe XII, 1062. 



Kry^íalle voii Diplieiniformamidiii absetzí iiiul cliese Zer- 
lh;L(iiiig kaiiii wuiil lediglieh uem ííiiífíiissfc; feiieliter Liifí zogesclirieijeii 
werdeii. £:? Aviirde ilíiraiis íblgeii. da‘^^ niítii die Gegeiiwarr voii asser 
iiiogiàdist sorgfiilíig allszusclllie^^sen liar. 'svenn inaii aiis dem Tliio- 
rnriiianiiiil tdii Isotliiamid darzimíelieii wuiischt. Ferner íiiidet iiuii aiicli 
eiiie fríiliLT gemadiíe Beobacliíiiíig Erklanmg. Daiidich die. dass bei 
der Uni^rtzuiig' vou Munuchloressigàther mit Tiiiaceíaiiilid Aetheii}!- 
iiipiieiiyiainidiii ent^tebeii kaniiG) Es lasst sicli jetzr erwarteii. dass 
bei Abaiiileruiig der Yersuchsbedinguiigeii aiicli iii dieseiii Falle gaiiz 
aüdere Prodnkte zii iTzieien siud. 

Da iiiib filr die Eiitsdieiibmg dieser Frageii im Augenblicke das 
übrliige Material felilte. liabeii wir uns zuiiachsí eiiier andereii Aiifgabe 
ziigewandt. 

Die Leichtigkeit, mit der. wie mehrfacdi lierrorgelioben wurde. 
die Isoíhiamide sich mit Aminen zii Amidiiieu iimserzen. legte es iiahe. 
erstere ziir Darsteibmg solclier Kepràseutaiiten letzíerer zii bemitzem 
\Tek*he, miter sicli feine Isomerien auíSveisen, da eiiie molekulare Fm- 
lagening wãlireiid der bei gewohniiclier Temperatur veriaiifeiiden Ee- 
aktioii niciit zn beiiireliteii ist. Aiit" derartige Amidiiie ist frülier sclion 
hijigewieseii wurden -) iind da die Aiigabeii iiber die Eigeiischaften 
eiiies Amidins der Tuluidinreilie damals eineii Widerspnieb eiitliielteji, 
so siiid die betreffenden Basen niin nocliiuals durcii die eiitspreclieiiden 
Isotliiamide Ijindureh dargestellt wordeii. 

Ais Ausgaugsmaterial dieiite das früher bescliriebeiie bei 67® 
bis 68® schmeizeiide Tiiiaeetoríhotoiuidid eiiierseits, das bei 
130—schmeizeiide Tliiacetparíitoiuidid andererseits. Durcli 
Behaiidlimg mit Natriimiatliylaí und Bromathyi (aiif geiiugend oft be- 
scdiriebene Weise) wurde aus diesen Yerbindungeii erbalten: 

^SCiíH, 

Aethvi-Isothiacet-orthotoliiidid, CHsC? 

, ‘ ^NC^H^CHa (o) 

schwacb gelblich gefârbte. aromatiscli riecheiide, in AYasser fasr iiii- 
losliehe Flüssigkeit vom Siedepunkte 261—262®. 

^/SCâíF 

Aetliyi - Isothiaeeí- paratoliiidid, CHaC" , 

■^NCeliiCHa (p) 

der vorigen selir âliiiiiche Flüssigkeit vom Siedepimkte 271—273®. 

Wie man sielií, haben die paratoluidinbaitigeii Yerbindungeii dieser 
geseliweielten Jiôrper eiiien merklieli hoheren Schiiielzpimkt und Siede- 
pimkí ais die orthoíoliiidiiihalíigeii. Beide ierztbescliriebenen Iso- 


b Diese Bericlite Xl, 1595. 

Ami. Clieni. Pliarin. *214, 209. 
Diese Beriehte XIIT, 529. 

Benchte d. D. chem. Gesellschatt. Jahrg. XVI. 
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íinaíiiidí^ WLinleji iiiiii &<kW<ihl lUif í )ríl](>- ais aiicli uiit Faratoliildin zii 
Aiiiidiueu uiiii»esetzt niul zwar jjjanz oliiu* Ainvendiuig voii "Waniie iii 
Faiieíi. wo gemiselde Ort]H)pai*a(lerivaíe sicii hilden iiiussíen. Es 
eiif^taiidi^ii s(í íolgeiide Amidiiie 
1) aus der Paravorbindiinií;: 

NHC 7 H 7 (p) 

- D i t ( 1 1 y 1 a c a t a la i d i n, C H.; C n . Der Sehmelz- 

^NCtHtOO 

piinkt lag bei 12(F. Für dieselbe Yerbindung, aus einem eiiíspreclieiideii 
Aiiíídclilorid clargestellt wurde früherderSclaiielzpuakt II 9 V 2 — 
gtrfundea. Derselbe Sebmelzpunkt wurde für die Base erzielt, ais sie 
iiaeh der aeiierlieli gefaiideneu Metliode zur Darstelliuig vou Amidineii 
diirch Ziisauimeaerhirzea von Faraarettoliiidid mit Paratoluidiudilor- 
b\elraí ísereilet Avar. 

^^NHCtHtCo) 

,>-ji-DitolYlaceíaniidiiu CH^CJ , scluiiolz bei 140A 

'NCtHtOO 

* 2) Aus der Ortlu>yei-bmduiig: 

^^NHCtHtOO 

p - 0 “ Dit (íly 1 a eetamldiu, CH^CJ , sdimolz bei 

n^NCtH-Co) 

U-2—143d 

NHCtFECo) 

3 - 0 - D i t (d y I a e e 1 a 111 idi II, tAl,C , der Sclmielz- 

NCtHtC-)) 

piiiikt AYiirde iiarli deia Uiakrystallisirtui der Base aus Aetlier bei 134^. 
juich íEiii iui4ii‘ra»*!ieu Ld<eu dei>eilw*u iii Salzsaiin* uiid Falleu mit 

Aüiüiuuiak bei Kbi" gLduudtm. 

B^^zngiiel: de- S<'!iiia'iz}íuakí<‘s dieser Béise lageii mui stark diíie- 
riiv^ude Aiigaben v<e*. Ladea !> iirg Y'- der uacb diu* Metliode vou 
A. \V, IIofiuainA'' dí-a lvni])**r ]»ereííet liaíte, gab 14110" aii. l)et * 
Eiiie vou iiíis faiid ilageu'eu ditr’ íar eiue Base. vudrlie durdi Umsetziiiig 
vou Aeeloi-fltoíolaididelilorid lult ()r{]ioto]nàiie eiiudtea wordea war. B 
AVir iia-beii dis^ Dar-^teílmsg der Verbiudimg iiacli alleu dieseu 
MHthoden wiederholt iiud sio aimserdeui diuvb Erhitzeu v<m Ortbo- 
aeeTtoliiiilid luií saízsaureiu < hulioíiduidiu bereitet. Kiu uacli letzterer 
sowie oiii uaeli der Hofiiiauirsclieu Metliode dargesteflres Fraparat 
scíiíiiolz bei 13G" (bis 14iP kouuíen wir deii Seluuelzpiinkt iu keiuem 
Falle briíigeii), bei (bm Mmchsehdrkmig vou Aí‘etoríhòt(dnididcl]Iond 

b Aiiri. Chenu Piianii. 214, 2^3. 

BieM* Beriekte X, 12b2. 
b ZeiT-elir, f. Ciiem. iSGí-, U‘d. 
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iiiií Ortíiíitcjliiidiii lírliieifeii wir aber wieder eiii Aiiiitlin vom tíchmelz- 
p-jiikle Die früiitíre Beobat-híiing war demnaeii riclitig, aber es 

war Joch anzuneluiieii, — da aii eine ísomerie hier nieht gedaehí 
werden kaiiu — dass der aiif leízterem Wege darg(*&tellten Base idiie 
Yí^riiisreinigiing liaríiiaí‘kig aiibafte. die diireli ümkiystallisireii sclnver 
7Ai eiittVriien isí oiid den BchnieJzpiinkt stark drüekt. Üm das zn er- 
wtdseii. liabeii wir die bei íib'* scdimelzeiide. aus Ainid(*li!urid gewon- 
líeiie Base iii das Platiiisalz verwandelt. das giií kiysíallisirte Salz 
wieder diircb Alkali zerlegí inid die Base inir Aetlier ausscliiiítelt. 
Das so gewoniieiie Produkí erstarrte leicht, wãhreiid die Base rorher 
giosse Xeigniig zeigte tlíissig zn bleibeii- niul der ftebiiielzpiiiikr war 
niiii iii der That bis auf Bb)'' gestiegen. 

Es ist sDiiiit der früher in deu Angabeii voriiaiidene Widersprucb 
beseitigt. Aiiftallend bleibt es aber, dass die zwei Orthoteliiidiiireste 
eiitlialtende Base sotiel liohei* schiiiilzt ais die zwei Faratcdiiidiiireste 
eiithalrende, 


31. O. Wallach und Wiistôn: Ueber die Verwendiiiig des 
Kaliumbisulfats ais Condensationsmittel. 

[Mittbeiliing aiis dem chomiselien bistitut der Universital BonnJ 
(Eingegaugen aiu 23. Januar,) 

Ziir Einleitmig von üoiidciisatiousvorgangeu wurde bisher 
in wisseiisebaftlicben Laboratoiieii sowobl wie in der Fraxis meist 
die eoiicenírirte Sebweteisaiu’e uiid neiierdings init Í)es(>nderer Torliebe 
ilas Chlorziiik beniitzí ^). Die Aiiwenduiig beider Subsíanzen bat iinter 
Umstandeii Naciiílieiie. Die Scliwelelsiiure wirkí leicbt s-iilfiirirend, das 
Cliierzink haiiíig (z. B. wenii Nitrekürper bei der Condensation znr 
Verweiidiiiíg geiangen) zii eiíergiscli iiiid iinter Bilduiig von Nebeii- 
produkten ein. ancli ist t‘s nacb stattgebabter Reaklioii nidit iiunier 
líeqiieiii zii eníferiien. 

AVir babeii nmi getiinden, dass iir vieíeii Falleii sowohl die Schwe-* 
felsaiire ais aiicb das Clibirzink mií besoiiderem Yortlieil durcli Kaliiim- 
bisiilfat ersetzt werden kann. Diese Verbindung isí ais wasser- 
eiítziehendes Miítel bislier imr íii vereiiizelten Fâlien, in deneu es sich 
iim eiiie in tramolekii 1 are AYasserabspaltnng baiidelte, angewanclí 

b Yiele andt*re Condensationsmittel (ais Saksíiure, Ziiiiitetrachlorid, 
Katrqidauge ii. s. í.)-. obgieieh theilweise ,von grõsster AAbrkáanikeitj liabeii 
bisher wohl niir fiir ganz speeielle, mehr ftir die Theorie ais für clie Fraxis 
wielitige Reaktionen Yerwendnng gelimden. 


10 * 
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ihiaiiiiilí" wiinkii ihuí i^tnvuhl uiir Ortlio- ais aticli luit Farat«4aidiu zii 
Aiciiliiieii íiiiijiiwseízt niul zwar gaiiz oliiia Auweiuliiiig von AYaniu* m 
dea Fállaii. geniiYclitt* ()rfh<>paradt‘ri\atp Uilclan líiiissten. 
rrií^ra!ui^*^ s«> tdígende Aniidiiie 
1) aus der Paraveibindnng: 

NHCtHtOO 

/j“p-Ditt>iviaceta midin, C’H.íC\ • Der Hchnrdz- 

^NCVHtCí?) 

Itiiííkr iag bei Für dieselbe Terbindung, aus einein eiitspreelieiuleii 

Aiiiididiloríd dargestelltwurde früberderSclimelzpuiikt 119V2—12(d/V^ 
gLdlindeiL Derselbe Selimelzpunkt wurde für die BaSe erzieit, ais sie 
ziíjiii der iieiierlieli gídiindenen Ikíetliode zur Darstellung vou Aniidiiieu 
dorcíí Zii'-auiiiieiierhiízen von Faraacettoluidid mit Faratoluidiiicdilor- 
íjiuviieT war. 

^.^NHCbldrCo) 

»-j?-DiroD hieetaiaidiiu CH;íC^ , seluuolz bei 140'^ 

'NCtHtOO 

* ”2) Aiw di‘r Ortho\wbindiiiig: 

^^NHCtHtOO 

- D it oly I acHtamitii iK CFDCY , selimolz b(d 

^^NCtHtCo) 

U2~~143’k 

XHCtHvCo) 

vliteelaiiiidin. DlíjC ' , der Scliiiitlz- 

NOtFÍtCo) 

porki wurde iiarlt dem Umkrwlallisiren der Base aus x4eíher bei 
nael; íIhiu iiitdiri; .-bíri Líkeu der.^ellMui iii Salzsitiire und Fàlleu uní 

Afiam.iiiak b*.‘í i:??;*' 

BhzíAIÍ‘‘’i ik - raíkí<^^ dieser Base lageii nuii stark diííe- 

rijvam- Aügabeii \or. La <',^0 b n rg-)- der uaeh der MeBHide vou 
A. \\. íl o i u u " u*‘U kTap.rr beia-iíel liatíe-, gab 14U.u'* aih Dtí# * 
Liuí’ vfui oiis laihl dagi-m^ii db*' for <due Base. Wídídie dundt Finsof 
vuu AvHiíHtíiot»dniuiíU.ul‘ií*id mil Oi*}liotiduidni rrbidteii wordeii Wítví''/’' 
Wir liaben dit* Darsírlluug der Vi-rbiudiiug uaeh alieu dies<'‘t^ 
ADtiiiíiít-ii wiederliídf und >ie aussertleni diu‘cli Erliifzen vou Ordso- 
aroítoHÜilid mir salzsauu-iu Orrhutoíuidiu bereiíet. Ein iiach ieíziere.r 
sDwie fdii uaeh der LIofmauíFscheii Metliode dargi*stí*llíes Fraparaí 
^eluíiifiz bei (bis 14iF konnteii wir dtai Sclnuelzpunkt iu keíiKUU 

Fííile bringeu), bei der WecdiseKwkiiiig vou Aeetort!ibíoÍiu\Hdc!ibond 
__ , 

b -Viin. Ciseiii. Fjiarni. 214, 2Uo. 

Di.'.st‘ Berirlíte X, i2t«2. 
k Zi^iíM-lir. f. cii«un. i&r»r>5 Idl. 

L e. 
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iiiit Oitliotohiidin erhit-lten wir íil>er wieder eiii Amidiii voiii Scdimelz- 
punkíe Die írilhere Boolmchtuiig war demiiacli riciitig. aber e.s 

war docii — da aii eiiie Isomerie hier iiicht gedacbt 

wertlpu kann — dass der auf letzrtTeiu Wege dargestellteii Base eiiie 
\ eninreiiiigiing liartiiaídvig aiihafíe. die durcli Umkrysíaliisireii schwer 
z(5 entíerneii ist iiiid deii Sídinielzpiuikt stark drüekt. LTni das zu er- 
wt‘iseiu luiben wir die bei sebiiielzeiide. aus Amidelilorid gewuii- 
iieiie Base in das Blatiiisalz verwandelt, das gut krystallisirte Salz 
wieder dorcli Alkali zeriegt nitd die Base mit Aether aiissckiittelt. 
Das so ge’í\a)niíeiie Frodukt erstarrte ieiehí. wahrend die Base roriier 
grosse Aeigiiiig zeigte Üüssig zu Ideibeii. iiiul der Behmelzpunkr war 
I1U0 iu der That bis auf Idid' gesíiegen. 

Es ist suiiíit der IViilier iu dtai Aiigabeii vorliaialeiie. Widerspriieb 
beseitigt. Auffalleiid bieibt es aber. dass die zwei Orth<3t<duidiiíresíe 
eiitlialteucle Base soldei bdbez' sciunilzt ais die zwíd Faratohiidiiirtesre 
eu ílial tende. ^ 


31. O, Wallaoh. nnd. M. Wilst^n: Ueber die Verwendung des 
» 

Kalmmbisnlfats ais Condensationsmittel. 

[Mittlieilung aiis tlein eliemistdien bistitut der Uiiiversital Bonii,] 
(Eingegangea aiu 23. Jaiiuar.) 

Zur Eiiileiíiiog vou Coiuleiisatiousvorgaiigen wiirde bisher 
iu wisseiiscbaftliclien Laboraturieii sowohl wie iii der Fraxis ineist 
dit^ coiiceiitidrte Scliwefelsãiire uud ueuerdiugs luií besoriderer Vorliebe 
^las Chlorziuk bemitzí ^). l)it^ Anwencbuig beitler Bnbstanzen hat mitei 
Umsíaiideii Naelitlieile. Die Selnveíelsaure wirkí leiclit siilfiirireiick das 
Clílorzink hauíig (z. B. weiin Nitrokürper bei der Condeusatioii znr 
Yerwendiiiig gelaiigeu) zu eiiergisdi uud iiuíer Bikkiug vou Nebeii- 
produkteu eiu. aiudi. isí es iiaek statígekabter Keakiioii iiicht inuuer 
bet|ueu! zu eníferiien. 

Wir ha!)en niiu geíuiideiu ilass iu vieleii Falleu sowohl die Sclnve- 
feisaure ais autdi das Chlorziuk mit besoiiderem Vortheil durch Kaliiim- 
bisulfat erseízt werdeii kaiin. Diese Yerbiudiiiig ist ais wasser- 
eutziebeudes Mittel bisher iiur iu vereinzelteu E^âlleiu in deueu es sicli 
um eiiie intramoleknlare Wasserabspaltung handelte, augewarult 

9 Viele andere Condensationsmittel (ais Salzsâiire, Ziniitetraeliiorid, 
Natrqidiauge n. s. i\). obgiendi theilweise von gròsster Wirkáamkeit, ha!>eii 
liitíher wôhl nur fiir ganz speeielle, nichr tur die Theorie ais hir die Praxis 
wiehtigi^ Roaktiouen Verwendnng germiden. 
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W 4 >rcleii. 8() stellte maii neit laiige Acroieíii am hestíjii uiiít^j' AiiWí*ii” 
diiiig diese.s Saizey aas Glyceriíi dar and iieiierdiogs íiat Erleu- 
lüeyer^) beim Erhitzeii von Glyceriíisàarc uiid voii Woisi.saare mil 
Kalinmbifeiilfat eiue reielie Au^beate aii Breiizt]‘anbeiKsâur(‘ crziidl. 
Tiisere Versuclie liaben uus niui galehrí, dass anch tbi, wo es si(di 
luii eiíie Wasserabspaltung aiis verscbiedenartigen Moli^kíileii liaiulelt. 
also um eine Coiidensarioa im gewdlmlicheii Siuiie des Woiles, das 
Bisulfat liáiüig voitreílliclie Dienste leistet. 

Wir habeii das z. B. m folgeiideii Fãllen erprobt: 

^Verdeii 2 Tbeile Benzaldebyd, 5 Tlieile Dimetbylaniliii uiid eíwa 
6 Tlieile KalioiiibisLilfat 4—(5 Stunden in eiiieni Kolben auf 120—150** 
iiii Parafíiiibad erbitzt-), so hat sich die Bildimg der Leukobase des 
Malaeíiitgrüiis vollstândig vollzogen imd dieselbe kaim aus der Reak- 
tionsinasse leieht iii sebr reinem Znstande erhalten werden. 

Beíualie iiocli giatter und in nocb kürzerer Zeit rolkielit sich die 
CoLideiisatiíui bei AmTenduiig von Nitrobenzaldeliyd. Sclioii eíwa 
zwtíistündiges Erhiízen auf 120^' genügt^) zur Beendigimg der lieaktinii. 
Ve 11 prakíiscliem Interesse ist fenier die Mõglichkeit, auf eníspreclien-' 
dem Wege zur Sulfosãure des Malachitgrüns bequeni zu gelangen. 

Da iiber die Benzaldeliydmonosiilfosáiire mir weiiig bekannl 
ist. síi inocliteii wir kiirz die %pn uns lietblgte Darstelliiiigsweise für 
dieselbe aiigeben, 

1 Moleküi Beiizaidehyd >YÍi*d tropfeiiweis in 2 Voiumen rauchende 
Seliwefelsâure ebigetragen, mit der Vorsiclit, dass die Teinpei-atur zu* 
iiachst 50*^ nieht iibersteigt. Wird nach beendeteni Eintrageii des 
Aldehyds eine Probe in viel Wasser gegossen and machí sich dano 
iiücli eine Aiisscheidang uaverbrauchten Bittermaiidelüls bemerkbai*, 
so kaiin die Reaktion durch kurzes Erhitzen des Gemisches auf dem 
Wasserbad zii Eiide gefiihrt werden. Meistens ist letzteres aber un- 
nothig und das schwefelsaure Produkl wird daiin sofort in viei Wa.sser 
gegossen und die wassrige Losung mit Baryiim- oder Calciumcarbonaí 
neutralisirt. ' ' . 

Aus deii in bekaimter Weise isoiirteii, seiir giil krystallisirendim 
Saizen der Benzalde.hydmonosiilfosattre (aiialysirt wiirde das Magnesium- 
salz und das Baryumsalz, welclie schaif stimmende Zahlen gabeii), 
erliait maii diircli ümsetzung mit Schwefelsaure die freie Sâure, welcbe 
aus coiicentriiteii Losungen untei* dem Exsiccator zu weisseu, sehr 
zeríiiessliclien Kiystallen erstarrt. Zur Condeiisation mit tertiai-eii 
Basen mit Hülfe voii Aikalibisulfat kann ebeiiso gut die freie Saure 
wie eines ihrer Saize dienen. 


b Diese Berichte XIV, 320. ^ 

b Die Reaktioneii Tollzieben sich übrigens scLou bei Wasserhadtemporatur, 
bedürfen danu aber bis zur Tollstíindigan Beoudigimg iangerer Zeit. 
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UniHetzniig voii FheiKíltMi mit Aledliydeii (micl Keíoiit^n) 
Yi^riaiift l)td Gegx^iiWíirt von Kaliümhisulfat aiidi oieist selir glatt. Die 
gieieiizdíige Eildiuig von Sidfosáuren nebeii den geAVÜnscditeii Pro- 
duktíMi, Avelclie bei Aiiwendung von eonceiitrirter Sehwefelsaiire ais 
CAndeiisationsiinltel in diesen Fíilleii kamii ausbleibt. kaiiii gaiiz ver¬ 
ia ieden werden. 

AYir A\a)llen misere Yersuche im Einzelnen bier iiiclit aufführeii 
Uiid luir an der Haiicl eines Bei&piels erorterii. dass man zii ver- 
sehiedeiieii Produkteii gelangeii kaiiii, je naclidem mau SchAvefelsíiure 
oder Bisiüfat zu der Einleitung eiuei* Phenoicoudensatioii in Anweii- 
dniig bringt. 

Durcli k urzes Erhitzeu von Acroleín mit Pheiioi bei AiiAveseiilieit 
von Kalinmbisulfat erhielten wir eine in Xaíroiilaiige losliche Yerbin- 
dung, welcbe ans dieser Losiing diircli Koblensàure in AA^eissen Fioekeu 
getallt wird. Getrocknet stellt diesei])e ein bellgelbes Piilver auua das 
sieli klar in Alkali lost. Diese Ldsnng farbt sidi aii der Liift sehiiell 
dunkei, Nach den bisher ausgeíilhrten AiuÜYseu hat das in reicli- 
lidier Menge eiitsteheiide Condensationsprodukt dieselbe proceiitiscbe 
Znsammensetznng Avie das Phenol, Derselbe Korper enístelit naíiir- 
iidi, Avenn num Phenoi mit Glycerin luid Kaliumbisiilfat zusammen 
ertiitzt. Reiclil erbielt indess beim Erhitzen von Plienol, Glycerin 
uiíd Scliwefelsaiire eiiieii Farbs tofíb den er Phenolglycereiu nennt. 

Sdiliesslidi erAvabneii Avir, dass sicF Alkohole míd Plienole 
beim Erliitzeii mit Bisulfat zum Theil in ganz ahnliclier Weise coii- 
densiren ^assen, Avie es neiilich von Ad. Liebmaiin *) bei AuAA^endiing 
von Chlorzink durcbgefülirt worden ist, zum Theil entstelien die ent- 
spreebe 11 den Phenolatber. 

• ' Wabrend unsere Metliode, avo es sich um die Darstellung bomo- 

loger Fhenole baiidelt, A'or dem Chlorzink-Yerfaliren in den meisteii 
Fallen keinen Yortlieil haben díirfte, Aveil die Reaktion bei hoherer 
Temperatur verláuft uiid mehr Zeit beaiispriicbt, wird sie für die Dai’- 
stellung vou Aetheru, namentlicli der mehratomigen Phenole AÍelfacli 
aiiAveiiidbar seiu. 

Ben M(>nom,eíbylather des Eesorcins z. B. erhalten Avir 
diindi lOstímdiges Erhitzen von 1 Molekül Hesorcin, 1 Molekül Metliyl- 
alkobol und 1 Molekül BO 4 KH auf 180^. Aus dem Monometbylatlier 
kaiin man natüiiidi weiter den Dimetliyiãtber nacli dpm namliclien 
Yerfahren bereiten. 


0 BingleEs pol. Journal 235, 232. 
f l)icse Berichte XIY, 1842. 
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Wir lia1>e!i beiiáiiüg diirch Kochen deís IlevSoiTÍii-MoiH)iiiethylath<'rv'=i 
iiiit dem gleiebeii Gewicht Essigsíinreanln drid sehr glatt deii g(‘íiiisrb“ 
íeii M etliyl-Aeetvl-Aether des Resoreius erlialten, 
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Diese Verbiudoiig ist eine farblose. bei 254—25(5'' siedeiide Fliissig- 
keit, uiiloslieli iu Wasser inid in selir verdümiíeii Alkalieii. Vou 
starkerer Lauge wird sie sehon in der Kalte verseift. 


32. E. Erlenmeyer: Zur Synthese der Zimmtsánre naeh 
Th. Swarts. 

(Euigegaugen aiu 22. rlainuir.) 

Sehon seit mehrereii Jahren babe ieh luieb vergeblich btniiiüit, 
Miwohl íuis Bromstvrol ais ans Chlorstyrol, welche aiis deii eiit- 
spreebendeb Dilialogeniiren des Styrols iiiit 'sveingeistigem Kali gew(nuH*ii 
wareii. iiacb den Angaben von Swavís^) Zimriitsaiire darzLisíellvm. 
Ich bekam immer mir Pheiiylpropiolsãure and Phenylpropionsáure 
Die ersíere entstehí ans dem Pheuylacetyieii, welebes iieben dein 
Halogenstyroi imiiier gebildet wird, weiin maii die Dihalogenüre des 
Styrols init weiugeistiger Kalilosimg auf dem Wasserbade am* Rück- 
iinsskübler kocht. Sie wird zum Theil dnrcli Wasserstoff in Fheiiyl” 
propioíisáiire übergeführt. , 

Da icli es íur moglieb hielt^ dass sich die Phenylpropiolsíiniv 
iinter gewissen Bediiigiiiigen dureh Aufnalime von imr 2 ’\\^asscrst(|.b-^ 
atomen in Zimmtsánre verwandeln lasse, so babe ich sie uníer stFr 
versebiedenen Bediiigiingen mit imr einem Molekiilargewiebí Natrinin 
bebandelt. Das Resnltat war aber bis jetzt immer dassellx*: die Fhenyl- 
propioisanre \Yurde zum Theil in Phenylpropionsanre übergeführt, znm , 
Theil blie!) sie unverandert: die den beiden genannten Sauren^ inter- 
mediare Zimmtsánre wnrde nicbt gebildet. Icb muss tleshalb vor der 
Hand aiinebmen. dass die Sáure, lí^elche Sw^arts Hír Zimmtsáure.ge- 
balten bat. Pbenyipropiolsâure war. die man zii der Zeit, ais er seine 
Versnche anstellte, nocb nicbt kannte, Ansfübrlicbe Miítíieiliing über 
meine Yersiiâie werde icb in Liebig*s Ainmlen folgen lassen. 

b Aiid, Ciienn Pliarm. 137, 230. 

CblorstyVol ans Aeetopbenon mit PUosphorpentuiddorid liefert iiiir etnias 
Benzoesliire. 

* 
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33. L. F. Hilson: Ueber die speeifische Wãrme und die 
Valenz des Thoriums. 

k. Aküd. d. \\ vcu f^tocldiohu in d. Sitzuiig Yom 10. JaiuiM’ 18SI> 

vorí4eli‘gt *)•] 

'Kiiigegaiigt ‘11 aii) 22. damiín*: Yt‘ri(-seu hi dn' Sitzung nm Hni. A. PiiiiM-r.) 

# 

1. Hisíorischer Ueberblick. 

Bei seiiier Untersuchuiig der iienentdeckten Thorerde beol)acliTete 
wohl Berzelius ihre nalie Beziehung ziir Zirkonerde — er sagt aiis- 
drückiich. ^^dass dieselbe der Zirkonerde aiii nieisteii gleidit A') — 
aber, obgieich man damals die letztere ais Sesquioxyd betrachteíe, 
iegte er doch, wie es scdieiut. blos der Eintaclilieit wegeii. der Tbor- 
erde die Formei ThiJ bei. >'>denn. sagt er. da in deiu Doppeisaize von 
schwefelsanrer Thorerde und schwetelsanrem Kaii !)eide Basen niit 
eiíier gleicben Quantitat 8ch\vefelsáure verbuiideii sind, is^ einiger 
'Gruud. gewiss aber keiue Sieherheit vorbniuleii, dass die Erde 1 A tom 
Radical und 1 Atom Sauerstoff euthalt Ohne eingeheiide Begrün- 
dung sclilug z\far Bergemann 1S52 yor. ihre Formei in Ueber- 
einstinmiLing mit der Zirkonerde zii Th2 0:j abzuaiulern. die seit Alfer 
gewolinlicbe Schreibweise niachte sich aber wie vorher Imrner geiteiuL 
Erst nachtlem Deville und Troosí*') durcb die Dampídichte- 
besíimniiiug des Zirkoniuniclilorids dargetban liatten, class die Zirkon¬ 
erde ais Zr02 aufgefasst werden musste. welche Zusammensetzungsart 
Aíarignae^) etwas spãter durch seine chemisehe und krystailo- 
graphische ünter|uchiing der Flnorzirkonate Aioeb mehiy befesílgte, 
lenkte if. am melsb erg ') die Aufmerksíwikeit der Gelehrten daraiif, 
»dass die Tielfaclie Analogie der Thorerde niit der Zirkonerde audi 
die Formei TliOi»^ íur jene ziilassig mache'^. insbesondere weil >macli 
Zschau^) der Orangit"mit dem Zirkon isomorpli imd iiiit demselbeii 
zuweilen in paralleler Hteliung verwaclisen ist, wninim der vielleiclit 
ursprünglich wasserfreie Thorit oder Orangit analog àer^ Zirkon ais 
ThOá. 8ÍO2 2u bezeiclmen sei v^). « 

Ocfvers. af K. Swenska Wetensk. Akad. Fr>rhaiull. Í8S3, Ko. 1. 

K. Sweiiska Wetensk. Akad. Handl. 1829. 2, 

Lelirb. d. Clieni. ÍII, 1224 [1856]. 

■^) k*ogg. Aiin; 85, 558. 

Compt. rend. 45, 824 [1857], 

‘"b Ann. de ciiiin. et de pliys. [3] 60, 257 [1860]. 

'*) liaiidb. der Mineralcli. S. 546 [1860]. ^ 

h Amer. Joiini, of 80c. [2] 26, 359. 

'h Ereih. Nurdenskiól d bat bpatei\gefiindeii, dass aucli der stark 
GOy-Iialtige Tiiorit iiiit Zirkon isomurpli ist [Geol. Fõren i. Stockbohu Fôr- 

Jiandl III, No. r 1S71!. 
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Gleiclizeitig oiiterí^iiehte Freili. Norcle aski old Krystaíle vou 
Tliorerde, die er durch Glíihen derselbeii mit líorax in der Iliíze 
eiiies Porzellanofens darstellte und faiid dieselben nitdii aur aiit Ziiia- 
steia iiíid RiitiL sondem auch mit der nach demselben Verfabrea gi'- 
Avonneneii Zirkonerde isomorph. Aus diesem Gruiide siebt er sieb zu 
der Benierkuiig reranlasst, ' dass die Tborerde iii(dd. ais TliO odta* 
Tli 2 0,>, sondem ais TliOo autzufasseii vvâre‘<^). 

Cliy deiiiiis ^), der in Gemeinschaft mit Nordeaski old die Iso- 
iiiorpliie der Thorerdekrystalle mit den ervvãjinten Bioxydeii dargeíhau 
hatte und ausserdem liervorhebt, dass vdie grosse Aehalicbkeit der 
Erde mit den Oxydeii RO 2 , insbesondere mit Zr02 und TÍO 2 , iiir 
die Formei Th02 spricht-.. belialt jedoch ihre alte Bezeicbnung luul 
2 \var deshalb. ' dass die Fluorverbindungea des Thoriums sowobl 
dieiiiisvh \YÍe krystallograpbiscli von deiien des Zirkouiams verschie- 
den siiid<., ferner ^ daSvS die Erde uicht ais Saure zu wirken vermag, 
was dagegea mit den Oxyden RO 2 immer der Fali ist ^ und endlidi 
dass die Fonneln der nieistea Thoriumverbiudungea ciafacher werden 
ais wenii die Erde gleicb Th02 wareFür die Formd Tho 0;{ spraeb 
dagegen aur eine einzige Vei'binduag, *ein basisehcs Tartrat, dessea 
Formei einfacber würde, wenn man die Erde ais Sesípúoxyd auf- 
tasste. 

Im Jahre lS6d wies Delafontaiiieaacli, dass eia in der 
Kocbbitze gefalltes Thoriumsulfat ebeu die Halfte der Krystalhvassei^ 
iiioleküle desjenigen Salzes enthalt, das bei gewolmliclier Temperatiir 
krystailisirí. Fasst inaii die Erde ais Th O auf (eine Zusammea- 
setzmig, die" niemals bewiesen wurde, denn die Bemferkung Rerzelii 
(siehe oben) hinsiclitlich des Kaliumtboriumsiilfats trifft ja auch tur 
TliO^ zn), so íubrt dies zu den wenig wabrscbeinlichea Formeln: 
4 TI 1 SO 4 -f- 9 H 2 O und 2 ThS 04 “F 9 H 2 O; betrachtet mau wieder mit 
iMordeaskiol J und Rammelsberg die Erde ais Bioxyd, wird derea 
Bezeichmmg viel einfacher: 2Th2804 -h 9 H 2 O undThSSOi -F 9 IÍ 2 O. 
Gleiclifalls ^-^rechea für seine Aasicht die von Cliydenius besebrie- 
* benen und, wie erwahnt von íhm ais Stütze für die Formuliriing TbO 
irrthümlich aiigefülirteii Fluordoppelsalze, denn in denselben 2K!FI. 
TIiFR-FíHsO und 2[KF1. Th FI 4 ]-F H 2 O ist das Verhaltniss der 
Fiuormengeiu welche mit Kalium und Tliorium vereinigt sind, wie 
1 : 2 und 1 :4 gerade so wie in Marignac's Fiiiozirkpnaten. >''Sotern 
also die Formei Th02 besser für die zahlreicben Analogien der Erde 


b Oefvers. af Iv. Swenska Wetensk. Akad. Eqrhancll. 18G0, 133,. 

‘^) Daselbst S. 135. 

3) Kemisk undersukning af Tiiorjord ocli Tliorsaltor. Dissert. acad. 
Helsingforb 186L 

Arclu de sc. pliys. et nat. 18, 343. — Aim. Chem. Pliarm. 131, 100, 




init der Zirkonerde Rechenscbaft gieht. deu Isoniurphisiiins clerteeibeii 
mií dem Zirkon, dem Rutel iind dem Ziniisteiu erkliirt míd iii ein- 
facherer Weise die beiden bestbekaiinten Yerbiiidiingen derbelben zii 
íormiilireu gestatteí, scbeint ihm diese Formei den Vorziig zu ver- 
dienen.'^i 

In seiiiem bekannteii periodischen 8ysteme der Elemente nimmí 
aocli Meiideléew aus diesen Grundeii niid ziifoige atidereii Betraeh- 
tuugen, die es zu weit führeii würde liier nãher zii erwahneii. ein vier- 
wertbiges Thorium mit der Erde ThOi> an. 

Nacb eiuer Untersiiclmng verscbiedener Tboriumsaize %id aiidi 
Cleve^) keiiieu Anlass aaf die Formei Th^Oa weitere Rücksielit zii 
nebmen, aber die einfacbere Bezeicbnung folgeiider Terbiudmigem 
wenii man dieselbe Th 02 scbreibt, gab ilim uiizweideutige Zeiignisse 
für diese Zusammensetzmig der Erde. iiáiiilicb: TliFeCví-í-F 
TbOaHaRhi) -h HgCy.; TbOHRb:^)3 HgCr.>-4- Tb4Cíí02 

+ 3 H 2 O; Th 2 S 04 -h 8 mKl 9 H 2 O; 3Xa2Cb:í.Tli2CO:{4- 12 H 2 O. 
— Die vou anderen iliitoren für dieselbe Ansicbt schon vorgebracbteu 
(4ründe scbeiuen ihm dagegen 'micbt sonderbar geiiügend'>, obgleicb 
sie vSich, wie oben erwâbiit, auí* unlüugbare Analogien mit eutsebieden 
vierwerthigen C4rmidstoffeii stützen kounteii*^). Wemi mau npu aiich 
nacb einer dergleicheri Erklâruug nicbt darauf Terwlileii wolll^, dass 
eiiie derartige Analogie bei deu vom Yertasser iiiitersuchten, soeben 
verzeichueteii Salzen keineswegs zu finden ist, obne dass dieselben 
sich obne Scbwierigkeit mit Berzelius’ Formei TbO vereinigeii' 
lapsen, welcbe, wie Cbydenius mit Recbt bervorbebt, eben die niõg- 
licbst einfacbe Formulirung der m ei st eu Tboriumverbindimgen ge- 
stattet, so bleibt iioch die Bemerkung übrig. dass iinter den ange- 
fübrten wenigsteus eiiie Yerbindung kaum geeiguet sei. ais Clrundlage 
dergleichen tlieoretiscben Seblüssen zu dienenj die Auaijse des Pyro- 
phospbats giebt uãmlicb, um auf die Wasserbestimmung keiue Ríick- 
sicht zu nebmen, den Gebalt an TÍ 1 O 2 2.42 bis 4.10 pCt. iiiedriger, 
ati P 2 O 5 dagegen 2.64 bis, 3.4õpCt. hober ^als die be-redinete an. 

Eine bemerkenswertlie Analogie zeigt Thorium, wie ich 
mit Zinn und Zirkonium in, den Cbloroplatinaten: 

.ThCU.PtCl4-MâH2 0, , 

SnCU.PtCU-Fl2H20, 

ZrOCl2.PtCl4-h I 2 FI 2 O, 

b Diese Bericlite III, 992 [1870]. Ann. Cliem. Pliann. (Sapplbd.) 8 , 151 
[1871]. 

2 ) Bihaiig t. k. Swenska Wetenskaps ..kkad. Handl. Bd. 2, No. 6 . 

'J) Rli = CNS. 

b Yergl. oben nach Rammelsberg, Nordenskiôld, Delafontaine. 

Diese Berichte IX, 1142 [1876]. Jonrn. b prakt. Cbem. [ 2 ] 15, 177. 



Vwbiiiduiigí? forni, die ais typisdj liir die ÍTrmid.stofte an»i;í\selu‘ii 
Averdrii uuiss. weiche Bioxyde gebein insofmi die Radikaie dor M<hí“ 
oxydt! ohne ^lusiiaíime normale C-liloroplatiiiate vou der Ziisaiiiiiieii- 
setzuiig “2RCl.PtCÍ4 iiiid RClo.PtCU, «nid ditíjeidgen der Sest|ui~ 
oxyde dagegeu regelmiissig^) RoCIfj . 2 Pt CU gebeii. Die Zusa-iiinieii- 
^etzllng dieser Chloroplatiiiate fulirí initbin eine auf eiiier wírkliebí‘ii 
Analugití iiiit Zinn nnd Zi]“konium gegründefe Stfitze für die Formei 
TliO-i herbei. gaiiz Avie vorlier diejeiiige der F]nordí)ppeisalze niid die 
Krystallform der Erde. 

In einer voii Oito Pettersson iind mir veroffentüchtcm Unter- 
siieluing^ über die specifische Warme der selteneii Jdialen komineii 
endlidi eiiuge Tbatsadien vor^ die audi für die Formei Th(U der 
Erde zir spredien scheinen. Ihre Moiekularwarnie stimnit naiulieli 
dana sebr nahe niit derjenigeii folgender Bioxyde (iberein: 

TíiOo ZrO. Zr0,..Si02 CeO,> 'FiO. Sn02 Mn O. 
Molekiiiarwarme 14.47 13.18 18.22 15.04 13.07 14.00 13.38, 

wird aber ganz vereinzeit =7.24, wenn man ThO sehíeibí, deini die 
3^lolekularwarme sammtíiclier Moiioxyde fallt um etwa 10.0 oder dar- 
über eiiF^). Feraer sind die Molekalarvolumina von ThO^ und Ce Ov 
i^einahe pleicb mler 25.80 und 25.45, wozu, wie icdi spater benierkt 
babe**),laneli koilmí, dass dasjeiiige von UO2 gleidi 26.79 ist, eine 
um S(» bemerkenswertliere Thatsadie, ais das Uranbioxyd die Thor- 
erde iiii Tliorite vertreten zii kõnnen sdieint. 


üm über die vorliegende Frage einen gewissereii Aufscdiiiiss 
erzieleiL ais die erwábnten Analogien nebst der aus der Krystallform 
des Thoriíiiiis entspringeiiden (siehe unten) überbaupt berbeiführen 
komieii, und da keine flücbtige Tlioriiimverbindung bekannt ist, diircíí. 
deren Dampfdielite man hoífen kÕnnte die Frage za lÕsen, *S(> blieb 
ais einziger Aiisweg nur übrig, das Metall seibst auf seine Atomwarme 
zii nntersnclien. t 

8. Bestimmniig der sp ecifischeii Warme des Thorinmnietalis. 

Dazu wurdd* dapselbe Eiscalorimeter benutzt, welcbes früber ziir 
Bestimmiiog der specifisciien Wárme^ des Berylliums diente und iii jler 
Abhandlung^'') daruber beschrieben ist. In Beziig auf seine Anordiuing 


0 Kur Be, Y iiiid Jn ■weielieu von dieser Regei ab, 

‘^) Biese Bericbte XIII, 1459 [ 1880 ]. 

•^) Onielin-Kraiit, Handli, d. Ckem. 1, U 45. 

Biese Bericlite XY, 2520. 

Xilsou m\ã Pettersson, Wiedciu. Ann. 4, 554; aiicli diese Bericbte 
XU 381, 906. 
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wirci aaf dies(4be verwieseii uiid hier nur daraii tíriiiiiert, dass 17.H72 
Tlieilfítriche der Calorimeterscala 1 Calorie eiitjsprechen. 

Die zu initersuchende Siibstaiiz wurde niittelst Wasserdanipf 
•\vahrend eiiier Stiinde erliitzt iind daiin íii'b Calorimeter gewoiien, die 
V^ersiichstemperíiíur T 15 Miimten vor diesem Zeitpiinkt mit eint^iii 
Geissler‘sclien Tliermometer beetimmd das 0.05 eiiies Grades abzii- 
leseii erlíuibte. Vergieicbt man den AYerth T mit dem bei deu ver- 
sciiiedeneii Versucbeii obwaltenden Barometerstaiid B, aiigegebeii voiii 
Th eorelTscben Meteorograph des iiieteorologischen Instituts aii der 
üniversitat, so stimmeii beide nacli den Angaben Regnanlt's üher 
den Siedepunkt des Wassers bei verscbiedenen Driiekhohen genao 
liberein. 

a) Specifiscdití Warme der benutzten Glassorte. Da die 
auf ihre specifische Wíirme zu nntersuchende vSubstauz in einer düiinen 
GlasMille eingescbmolzen wurde, sa musste derselbe Werth für das 
Glas geuau bekaniit sein. Zwar wurde derselbe bei der eben er- 
wâhnten Untersuchung bestimnit; da ich aber niclit ganz gewdss war, 
ob ich mm über genaii dieselbe Glassorte wie daiiials ^'•erfügte. so 
wurde die specilische Warme des Glases von neuem ermitíelí. Das 
dazu angewaiidte GJas betrug 1.2316 g imd gab folgeuden Ausschlag: 

Versiich 1. 427.25 Theilslriche, T = lüO.4% B = 772.1 mm, 

Versuch 2. 427^3 Theilstriche, T = 100.4*^, B = 771.4 mm. 

Die specifibche Warme der mitersuchten Glasprobe berechiiet 
sich demnach zu 0.1989, 'wahrend unsere früheren Bestimmiingeo die 
Zahl 0.1987 herbeitÜhrten. 

^ b) Specifische Warme der Thorerde. Seiner Darsíellimgs- 
art zufolge koimte das zu nntersuchende Thoriíimmetali allztiwohl et- 
was Thorerde eiithalten, und dovshalb musste die specifische Warme- 
bestimmuiig derselben der eigeiitlichen Unteí-sucbuiig rorangelien. Die 
Erde ist zwar \‘or drei Jíihren von Otto Fetterssoii und mir^) auf 
ihre specifische Warme geprüft. die dazu beiiiitzte Thorerde war jedodi, 
^vh* ich vorher bemerkt habe^), nicht vollig rein, sodass es danii 
ndthig \va^, dieseii Werth für gánz reine Erde zu erniitteln. Bei zwei 
zu diesera Zweeke aitgestellten Versiiclien benuízte ich genau 2 g 
Erde iii einer GlashiUle von 0.8177 g, woidn dieselbe unraitteibar vtu* 
dem Zuschmelzen stark erhitzt wmrde. um das hjgroskopische Wasser*^) 
sicher zu entfernen. « 

b Biese Bericlite XIll, 1459. 

-0 Tbid, X\b 2537. 

^Gjbgkncli die Erd(*, die biú meineu Áorjuivaientbestiramungen dcb Tko- 
ri unis íuis dein Sulfate ausgeglüht wurde, iinmittelbar dana eh iu einern wulil 
zugesehlossenen aiifbewalirt wurde, l|atte sie do<4i aus der Liift so 

yí( 4 Feuchtigkoit aufgenoinmen* áass diese sicli nim beim Blulien der Erde ais 



Vertíiich L 475.97 Tlieilstridie, T = 100.5% B= 773.7 miii. 

Versucli 2. 474.00 Tlieilstri(‘he, T= 100.0% B == 7(>0.4 íiuíí. 

Üie spe.citische Wíirnie der Thererde, welchtí sirh íiiis dieseo 
Tí-rsiirlien zii 0.0550 — (>.0551 berechnet, ist iiiitlnu kíiinii von der- 
jí^nigeii verscMedeii, die wir íVüher gefiiiideii haben, 0.0548. 

c) Analyse des Meta il}:)raparad es. Obglekdi ich, erst uach- 
dem die speciíiscbe Warme des Metallpraparates diiTeli die unten anzu- 
führeiideii Versiiche bestinjmt war, zar Feststelliiiig seiner Ziisamnieii- 
setziiiig übergehen kdniite, ziehe ich doch vor, schon jeízt iiber seine 
Analyse Rechenschaft zu machen, Diclite des Praparates 11.00. 

Versiich 1. 0.5587 g wurden mit raucheiider Salzsãure laiigere 

Zeit erhitzt; der ungeloste Rückstaiul abíiltrirt, gewasdien iind ge- 
glülit. gab 0.0853 g schiieeweisse Tborerde. Im Filírat vorliandeiie 
Spureii vou Eisenclilorür wurden in Glilorid übergefülirt and die Menge 
desselben daun luit ZinnchlorürlosiiTig bestimmt%, voii welcher 
21.45 ecm genau 0.5 g Eisen und 2 cem. geiuni 10.25 ccin der an- 
gewandten Jodlosung eutsprachen. Ziigesetzte Zinnchlorürlosuug 
==0.39 cem, verbraacbte Jodlòsung =0.99 cciii, verbraiichte Ziiin- 
cblorürlosuiig also = 0.20 ccin, entsprechend 0.0047 g oder 0.84 pCt. 
Eisen. 

Der C4ehalt des Metallpraparates an Thorerde betrãgt nach diesem 
Versiiehe 15.27 pCt. Da indessen die Angabe, die sieh in den che- 
niiscben Haudbücbern immer wiederíindet, dass die geglühte Thorerde 
sieli in Sãuren, selbst concentrirten, mit Aasnabme der Scbwefelsânre 
nicbt lõst, von Berlin und spâter von Balir ais unrichtig nacbge- 
vviesen ist, giebt diese Bestimmung des Thorerdegehaltes nicbt liin- 
reicbeiules Vertraiien ein, weil wâhrend des andauernden Erbitzens mit 
raiiyhencler Salzsáure etwas Thorerde obne Zweifel in die Losuiig ge- 
gangen war. Desbalb fiibrte ich folgende Verbrennungsversnche aus: 

Versueb 2. 0.574 g des Metalls wurden in einem Fiatinsebitr- 

cbeii mitíel^ Saiierstoff verbrannt. der dureb ein C4iasrobr, worin das 

Schiôclien sicb befand, geleitet wurde. Ich erhitzte das Robr nur 

beim vordereu Ende des Scbifícbens und ais das Metall darfu monien- 
# * 
tan verbraiiiíte, entwickelte sich eine so überaus grosse Hitze, dass 

das Robr oben Iiber der erhxtzten Stelle sicb mit einem zwar leícbteíi, 


"Wasseríropfen im oberen Tbeile der Glasbulle zeigten, ein ümstand, aus dem 
die Hygrotíkopicitãt der Erde deutlieh bervorgebt (vergleicbe diese Berielite 
XV, 2528 ff). 

b Freseniutí, Zeitsebr. für analyt. Chem I, 26. Der Stand der 
Fiüssigktíiten in den Büretten wnrde immer mittelst Fernrobr abgelesen. 

-) Pogg. Ann. 85, 558 [1S52]. 

3) Ânn. Cbeiii. Pliarm. 132, 230 [1863]. ’ ' 
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aber docii selir dentlicben Anflug voa Tliorerde bescliliig. Etwas 
Tlioriíiiii war demiiacli im Dampfzustand verbraiint wordea. Ais das 
Scliifíclitíii aaclilier entleert, zeigte es sicli im vorderen Ende stark aii- 
gegriÜeii, biasig oder vielmehr von einer ünzahl kleiner- gesclimolzener 
Kügeíchen selir imebea; sein Gewicht betrug aiicli 0.0091 g mehr ais 
vur der Verbreniiüiig. Eine eatsprechende Quantitãt Thoriíim hatte sieii 
aiso der Oxydation entzogea, um sich an Síelle dessen mit Fiaíin zü 
legiren. Beim Erhitzen des Scbiffclieas mit Saizsanre fárbte sie sicli 
allmáhlich achwach gelb, eia Zeichea, dass die Legirmig daria etwas 
Idslicli war. Aus diesea Grfíndea verdienen die Yersuchsziffern iiiclií 
vollkominenes Zatrauen, wenn aaan auch diirch Abziehen des mit 
Flatia iegirten Thoriuais von der eingewogeaen Quantirat zii eineni 
Resultat gelaagt, welches sehr aabe niit dem folgeaden Yerbrenauags- 
versuclie 3. übereiastimnit: 0.5649 g Metall, das also wirklicb oxydirt 
wiirde, nabm 0.0645 g Saiierstoff auf, wovon 0 0047 g (== 0.84 pCt.) 
Eisea and 0.4531) g Tliorium ia Eisenoxyd and Thorerde übergefíihrt 
werdea. Ia Procenten berecbnet würde das Metalipraparat aiitbia eiit- 
lialteu: Thoriimi (80.35, Thorerde 18.81, Eisea 0.84. 

Der Yersach, welcher also über den Gehalt des Metalls an Tiior- 
erde niir aanahernden Aiifscbluss gebea kana, ist aber ia einer aiidereii 
Hiasielit von Interesse, dean er zeigt aa, dass dem Thoriiim eine 
aasgepriigte Neiguag zukommt, sich mit Platin za einer sclimelzbaren 
Legirung zu verbinden; da nua, wie bekanat, eine derartige Neigiing. 
welcher Sehützenberger iiad Colson^) aeuerílmgs eine eingebeade 
IJntersucbuag gewidmet haben, aiich dem Süicium eigen ist, so sclieint 
aiisser der übereinsíimmenden Krystallform (siebe S. 162) daria nocb 
eine Analogie zwiscben diesea beiden Elementen bervorzutreten. 

Yersucb 3. 0.5064 g Metall wurdea, iim die Verbreaaangs- 

temperatur moglicbst zn erraãssigca, ia einem Forzellaasclaücbea 
mittels eines trocknen and kohleasãurefreien Liiftstromes oxydirt, 
wobei es 0.0572 g Sauerstoft' aufaahm. Der Yerbi^ennnngsriickstand 
wurde mit rauchender Salzsiiure erhitzt, die daria vorbaadeaen Spuren 
voa Eisenoxyd dadnrcb gelòst und wie im Yersiicli 1 bestimmt*, zu- 
gestítzte Zinncblorürlosimg = 0.60 ccm, verbraiichte Jodlosnng 2.15 ccm; 
verbrancbte Zinacliloriiiiosiiag also = 0.1 S ccm, entspreelieiid 0.0042 g 
oder 0.83 pCt. Eisea. Der aufgenommene Sauerstoff reiclií hm, nm 
dieses Eisea und aiisserdera 0.40162 g Thorium zu oxydirea and deni- 
aacli bestebt das Prãparat im Procent aus Tborium 79.32, Thorerde 
19.85 und Eisea 0.83. 

Der Eisengebait des Metallprâparats ist somit durcb die überein- 
stimmenden Yersucbe 1 uad 3 genau ermittelt, durcb den letzteren, 


b Conipt. rend. 94, 1710 [1882]. 



lí>0 

íiiaii aiis aiigeführtea Gründí^ii grnsseres Ziitraiieii ais tleoi Vei*- 
- schtíukeii iiiuss^ ebeiisa desseii Gehalt aii Tlioivrde iind Lhoriuiu. 
Iii Folge der Darstelioiigsinetbode des Metallpraparates siud wituler 
alle aiidereii frenideii Be.imiscliangeii ais Saiierstoff und Eísími aiis- 
gesclilosseiK niid es ist deiiinach klar. dass die prííceiitische /usauiiiuai™ 
s«-tzniig d<\ssel!>en sich folgenderinaassen ausdrüeken iásst: 


Tiioriuiii 

79.31 oder 

Thoríum 

96.70 

Tliorerde 

19.85 

Sauerstoíf 

2.40 

Eisen 

0.84 

Eisen 

0.84 


100.00 


100.00. 


Der gefundeueü Thorerde entspricht iiãmlicli ein Baiierstotfgediali 
des MetalLs vou luir 2.40 pCt. 

Iii nieiiieiii frühereii Aatsatze iiber das metalliselie Thoriimi^) isí 
aiigegebeii* dass 0.51 g des, Metallprâparates von der Dichte 10.7íS24^ 
beiiii Verlireiiiitíii 0.05í)6 g vSauerstoff aufnahmen, wovou 0.004d g 
(= 0.s4 pCt.) Eiseii iiiid 0.39S g Tboriíim oxydirt werdeíK Demiiacli 
bestaiid dasselbe aiis: Tliorium 78.04, Thorerde 21.12. Eisen 0.84 }>Ct. 
Die beideii Praparate von den Diebten ILOOO and 10.7824 sind aiso 
V(5ii fast der gieicbeii Zusainmensetzuiig und die Verimitlning, -w-elche 
íl‘1i aiif Grund der iiüheren Dicbte des vorigen Metallprâparates a,us- 
sprach, dass es vielleiebt ])einabe reines Tborium eiitbielt, ist mitbiii 
eí)enso\Tenig bereehfigt aLs die Yoranssetziiiig, iiiiter welelier sie ge-, 
aiissert wnrde, dass nanilicb keiu anderer Stoft' ais Thoríum iiiid Thor¬ 
erde dariíi amvesend wãre. Die hohere Dichte des vorigen Friiparates 
kaiui somit bloss darauf hemlien, dass da.s hn geschmolzeiien Chlor- 
nafrium nacli der Rediiktion aiigetroffene Metal! inelir deutlicli kry- 
stallisijt nnd niií diesen düniien- glãnzendeo Schüppchen erfüllt war, 
die ihni seiu glimnierndes Aiissehen gabeii. wâhrend wieder dasjenige, 
welelies iiu oberen Theile des Eisentiegels sich vorfand, beinaluí glanzlos 
íiíul undeiitlií*h krysiaiiinisch war. 

Für Eisen = 7.7 nnd Thorerde = 10.22 herechiiet sich auii die 
Dichte des metailischen Thoriuins zii 11.2^0 für dasdeutlich 
nnd zii 10.908 für das nndentlich krystallísirte; Mittelwerlh 
=^ 11,099. 

Ferner folgt daraus, dass L das Atoiiivohim des Th o ri unis 
/ 2S2.4 \ 

= 20.ÍI4 Atomwarme des Sauerstoffs in der 

Tht>rerde = 4.08 isí. In der vorigen Hinsieht stimmt das Metall, 
wie ich sehon bemerkte^), nahe mit Zr, Ce, La and Di überein, in 

0 Biese Berichte XY, 2537. 

*^) Diese Berichte XV, 2546. 
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der ietztereii wieder die 

Th 0-2 

Atoiiiwánue des ) . .. 

SanerstotFs \ ’ 


Erde’-) ebenso ludie mit folgendeii Bioxydeii: 
ZrOa ZrO^.SiOo G^0>j TiO-j SiiO_; MnO-i 

0.58 3.70 4.37 3.70 3.60 3.57 


W«n’the. die aiif (Triiiul von Regnanlt‘s speeiíiseheií Warnieliestiiii- 
iiiüiigeü berechnet siiid. 


d. Speeifivsclie Wárnie des Thoriums. Aiigewandt 3.1752g 
Metalipraparat von der Dichte 11.000 iu einer Glasliüile von 0.7151 g. 
Beini Zusclunelzeii derselbeii muss man grosse Yorsiclit beobaehten. 
Erhitzt sich die Glaswaiid zii nalie beim Metalle, >o fàiigt es ieiclit Feiier 
inid brennt danii von oben an bis unten in der Hülle uiiverzilglicli 
und vollstandig zn Thorerde mit eíwa derseibeji Feiiererselieiimng wie 
ein erhitztes Cxernisídi von pulverigem Kisen and Scbweiel ab. Eiii 
soicher üníall traí inir kdder ein, ais ich meineu ganzeii Torratli aii 
Metailpraparat von der DicJiíe 10,7824 in der Hülle einséliliessen sollte 
and die Geiegeitlieit, dasseibe aiif seine speciiisehe Warine zii iinter- 
snchen, ging inir somit aiis deii Ilanden. 


Das Metailpraparat nebst seiiier Gla&hülle gab iblgendeii Aussvhiag 
a 11 der Calorimeterseala: 


rsuch 

Theilstiiehe 

T. 

^ TlieiBtr. fúr die 

Theilstr. far das 

‘ Gladiíiile UH 

MetalllOO^^O*' 

1, 

431.00 

i)iM5 

752.0 248.04 

185.02 

2. 

433.65 

100.10 

762.8 

186.16 

3. 

433.00 

100.15 

763.7 

186.10 

4. 

435,27 

100.50 

773J 

186.04 

5. 

436.21 

100.50 

773.8 

186.98 

6. 

435.70 

100.45 

772.6 

186.75, 


Mit Beimtzung der von Kegnanlt zu 0.1138 nnd der von uiir 
oben zii 0.0557 enniítelten speeiíiscben M'arme des Eiseiis und der 
Thorerde und znfolge dt‘s Ergelmisses der Analy.se des zu deii M àniie- 
bestiinnmngen angewandten Metallprãparates, welcbes deiiizuíbige aiis 
O.Odbí) g Eisea. 0.1)303 g Thorerde und 2,5Í83 g Thoriiíiu bestand. 
lierechnet man, dass liei der Abkiihlung von BKF —das Eiseii 0..303. 
die Erde 3.473 Chiloríen abgebeii. Zieht man diese AVarniemengeii 
von der Gesaimntwarme ab, die das Metailpraparat iinter denselben 
llnistaiulen abgab, so bleiben für 2.5183 g reines Thoríum folgende 
Quantitâten übrig, und aus diesen liererbiiet sicb folgende specMsehe 
Wanne des Metal Is: 


ihre Mohücularwarme, ist den obigen Beatimmiiiigen iiacli 14,47. 



'er^udb 

(Juiuiiien 

Sjioc. 'Würme 

1. 

6.874 

Ü.ü27;-i0 

2. 

6.1I4U 

ü.027õ(i 

0 . 

6.942 

(i.()'27ã7 

4. 

, 6.933 

O.Ü27Õ4 

5. 

6.987 

0.02774 

6. 

6.976 

0.02770 

Mittel 

6.942 

0.02787. 


4. Schlüsse. 


Sí 4 l iiuii das Gesetz von Duloiig und Peíií iii Bezug auf die 
gefiiiidene speciíisdie des Thoriums so íblgt die 

Vierweríliigkeit des Metalls angeiisebeinlieli. denii die Atoin- 

lY 

wãrme desselben (Tli — 23 ' 2 . 4 ) wird Yollkomiiieii normal 
= 6.4 oder nach den vei\scliiedeneu Yersiichen: 


Aloiiiwarme des 
Tiioriniiis 


1. 2. 3. 4. 5. 6. Mitlei, 

6.34 6.40 6.40 6.40 6.45 6.44 6.4L 


Es kaiiii soiiiit ais eiidgültig eiitscliiedeii aiigeselieii 
werdeii, dass Tiiorium iinter die vierwei-tliigeii C4riíiidsíoffe 
iiiit seiiieiii, s<d‘ern bekaniit, eiiizigeii Oxyde Th O 2 
recbneii ist. 

Zum Schiuss diirfte es geeignet sein. alie diejenigen aiiF eine 
wirkiiche üebefeiiistimmiing mit vierwerthigen Grandstoifen sicb be- 
zieheiideii Tbatsadien kurz zu verzeiclinen, Avelcbe diese Sclihiss- 
folgeriing ermogiiclit baben und besíatigen: 

IV 

1. Atoinwlirme des Tiioriums für Tb = 6.4 (Nilson). 

2. toniToiiim des Tboriums = 20.94; Febereiiistimmung inb 
Zr. Ce, La. Di (Nilson). 

3. K T j s t a 11 f o r íii des T b o r i u m s ; Isornorpbie mit Hi 
(Brbgger ^)). 

4. KrTStailforni derTborerde; Isornorpbie mit BnO 2 , Zr O 2 , 
TiOs (Nordenskiold). 

5. Kry s t a 11 f 0 r m de s T h ori t s; rsomoi:phie mit Zirkon (Ra, m- 
melsberg. NordensküUd). 

6. Molekiilarvolum der Thorerde; üebereinsíimmung mit 
Ge02, Ür02 (Nilson und Pettersson). 


0 Bie A])haiidluiig 5 worin Brõgger dargethan hat, dass das Tbormm in 
eiiier Combinatioii von Hexaêder und Octaêder krystaliisirt, vârd in Zeit- 
sclirift fiir Krystailograpíiie und Mineralogie, berausgegeben von P. Grotli, 
baid erscbeinen. 





7. Molekularwãrme der Thorerde; üeberemstinmiuiig mit 
Zt 2 , ZrSi 04 , Ce 02 , TÍO 2 , Sn 02 , Mn 02 (Nilson imd Pettersson). 

8. Atomwârme des Sauerstoffs in der Thorerde; üeber- 
einstiinmiing mit denselbeii Verbindungen (Nilson). 

9. Ziisammeiisetzung der Thoriumfluordoppelsalze; 
Uebereinstimmung mit Zr (Delafontaine). 

10. Ziisammensetziing des Chloropiatinaís; Uebereinstini- 
mit Sn und Zr (Nilson). 

11 . T horiíim bildet mit Piatin eine sclimelzbare Legiruog; 
Uebereinstimmung mit Si (Nilson). 

Üpsala, 15. flanuar 1883. 


34. Emil Pisclier und Hans Knzel: Ueber Ortlio» Nitro - 
CinnamyL- Aeetessigâtlier II. 

[Aus dem clieiiiiscbon Laboratorhmi der UnÍTersitât Eiiaugen,] 
(Eingegangen am 24. Janiiar.) 

Der iii der ersteii Mittheiluiig beschriebeiie Ortiioiiitrociniiaiiiyi- 
acetessigatlier zertallt beim Kochen mit verdiinnter Scbwefelsãure iii 
Alkohol, Kolilensaure und o-Nitrocinnamylaceton, welches ais erster 
Reprasentant einer nenen Klasse von Doppelketoneii unser Interesse 
zunacbst in Ansprucb nalim. 

Wie bereits erwabnt, zeigt die Verbindung in deii ãusseren Eigen- 
schaften grosse xAehnlichkeit mit dem substituirteii Acetessigatber; sie 
kami jedocb, wie wir jetzt gefunden, leicht von jeiiem durcli ilir Ver- 
balten gegen Reduktionsmittel imterschieden werden. 

Nacli den Uníersuebiingen von Baeyer über die Anbydridbilduiig 
bei den aromatisclien Ortboamidoketonen dürfte man erwartem dass 
das Ortlioamidocinnamykiceton nicht bestandig sei. sondem sofort diirch 
Wasserabspaltung zwiscben der. Amido- und einer Ketongruppe in 
eiiie cliinolinábnliche Terbindung C 12 H 11 ON übergebe. Dies ist in 
der That der Fali. Das o-Nitrociiinamylaceton wird diircli gewisse 
Reduktionsmittel ganz glatt in eine Base verwandelt, welciie nach 
ihrem gesammten Yerhalten ais ein Chinoliiiderivat des Acetoiis mit 
der Formei: 

HG GH 

// \ n vs 

HCU A JG.-CH 2 --CO--CH 3 

' 0 s //■ 

CH N 

aufzufassen ist. 


Bericlite d. D. chem. Geseilscliaft. Jahrg. XVI. 


11 
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Wir neiinen dieselbe: 

Acetoiiy i chin ol iii. 

o-NitrociiinamyIacetoii wird voii gewohnlicheii Reduktioiismitíelii, 
Natriíimamalgam, Zink und Essigsâiire. Zink ocler Ziiin luit Sak- 
sãiire leicht aiigegriften iiiid in complicktere, basische Produkte vt^r- 
wandelt,» welche Hydroderivate und Polymere des Acetonylcliinolins 
sein scbeiiien. Die Darstellung des letzteren gelingt dagegen leicht 
bei Anwendung von Zinnchlorür, welches auf Chinolin iind #eine 
Derivate ohiie Wirkung ist^). 

Yersetzt man eiue concentrirte, alkoholische Lõsung des Nitro- 
korpers niit iiberscMissiger, concentrirter ZinncMorürlÕsnng und er- 
wárnit zimi Kociien, so verschwindet die Anfangs eintretende õlige 
Triibiing sehr bald und die Reduktion ist beendet, 'wenn diirch Wasser 
keine õlige xVbscheidiing mehr erfolgt. Auf Zusatz von überscliüssiger 
Natroniauge fâllt dami das Acetonylchinolin ais geibes Oel aus, weiclies 
in der Kaite sofort erstarrt. Um dasselbe ron den anorgaiiischeii Bei- 
mengiiiigeii zu treniieii, extrahirt man mit Aether. Beim Verdampfen 
desselben bleibt die Base ais krystallinisch erstarrendes Oel zurück, 
welches in Terdüniiter Salzsâure gelõst, mit Thierkohle in der Kiilte 
entfãrbt und diirch Natroniauge wieder gefãllt wird. Zur vollstandigeii 
Reinigung wurde das so erhaltene Produkt aiis Uel heissem Wasser 
iimkrystallisirí. 

Das reine Acetonylchinolin bildet'lange, goldgeibe Nadeln, welche 
im Vacuum getrocknet ihren Glanz verlieren., dann bei 76*^ schmelzen 
und bei der Analyse folgende mit der Formei 

C6H4-~CH=-CH- -C- -CHs —Cp - 


Gefimden 
77.88 pCt. 

6,09 
7.54 

In kíiltem Wasser ist die Base fast uulõslieh, in heissem Wasser 
iõsÊ sie sich, wenn auch schwierig, mit intensiv gelber Farbe. Mit 
MTâsserdampfen ist sie sehr schwer flüchtig unter Verbreitung eines 
schwachen, an ChinoHn erínnernden Geruches. Beim Erhitzen für 



iibereinstimmeiide Zablen gaben: 

Bereclmet 
C €7.88 

H 5.94 
* N 7.56 


b Bas Zimichlorür schelnt überhaupt für die Darstellmig Ton Chinolin- 
deriTaten aus den NitroYerbmdungen aromatisclier Ketone oder Aldehyde das 
beste Mitíel zii sein, weil seine Anwendung die Bildung Yon Hydroprodakten 
ausscliliesst. Dieselben Dienste leistet das Bisenoxydiilhydrat, ntir ist seine- 
AnwendiiBg nngleich imbequenier. 
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sich destillirt sie tlieilweise unzersetzt. Die wásserige Losung fárbt 
Wolle iiiid Seide gelb. Mit Miiieralsâuren bildet sie leieht lõsliche 
imd krystallisirende Salze. ‘ Das Platmdoppelsalz scheidet sicb aus der 
iieissen, wâsserigen Losung in gelben Flockeii aus.* 

Dass die Base wirkiicb die oben angenommene Consíitution be- 
sitzt, geht aus ibrer Spaltung durcli Sãuren liervor. * Erbitzt man die- 
selbe mit einem Ueberschuss von starker Saizsaure oder 20procentiger 
Scbwefelsáure mehrere Stunden auf 160—170^, so sie glaíí imter 
Spaltung der Ketongruppe in das Methylcbinolin von der Formei 

HG CH 

EC/ "iV 

HCb 'C--CH3 

HC^ N 

verwandelt. 

Das letztere scheidet sich aus der sauren Losung auf Zusatz von 
Alkali ais schwach gelbes, stechend riechendes Oel ab, welclies durch 
Destillation mit Wasserdampf leiclit gereinigt werden konnte. Wir 
haben die Verbindung in das charakteristische Pladndoppelsalz ver¬ 
wandelt. Dasselbe ist in kaltem Wasser schwer loslicli iiiid mrd 
durch Ümkrystallisiren aus heisser, sehr verdünnter Saizsaure in pracht- 
vollen, morgenrothen Piismen erhalten, welche im Vaciuim getrocknet 
die ZusammensetzLing (C 9 H 6 NCH 3 HCl) 2 PtCl 4 haben. 



Berechnet 

Gefimdeii 

c 

34í50 

34.64 pCt 

H 

2.87 

2.80 ' 

Pt 

27.93 

28.03 ■ 


Das Salz ’schmilzt unter Zersetzung bei 22G—230^1 Fast ebenso 
charakteristisch ist das in Alkohol und Wasser schwerlõsliche, schõn 
kiystallisirende Pikrat. 

Demselben Methylcbinolin siiid wir wiederholt auf anderen Wegen 
begegnet. Bs lássí sich, wie uníen nâher beschrieben wird, direkt aus 
dem o-Nitrocinnamylacetessigãther durch Kociien mit Zinnchloriir dar- 
stellen. Dieselbe Base bildet sich endlich dn glatter Weise bei rich- 
tiger Reduktion des von Baeyer und Drewsen znerst beschriebenen 
und von uns ais Spaltiingsprodukt des o-*Nitrocinnamyiaceíous er- 
haitenen o-Nitrocinnamylmethylketons durch Zinnchloriir oder Eisen- 
oxydulhydrat. 

Wir haben diese Produkte untereinander verglichen und ihre vollige 
Gleichheit feststellen kõnnen. Hòchst wahrscheiolich ist endlich auch 
das von Dõbner und v. Miller^) beschriebene Chinaldin mit diesem 
Methylcbinolin identisch. . Die beste Darstellungsweise für die Base 

Piese Beriehte XY, 3075. 
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ist iiiizweiíelhaft die Reduktion des o-Nitrocimiaiiiyimetlijlketoiis diircii 
Ziniichloriir, wahreiid bei Anwendmig voii Ammoniak iiud Ziokstanb, 
wie sclioii Jacksoii^) angegeben hat, Tetrabydromethylcliinoliíi ent- 
steht. Wir liabeii 'jedoch die so loicht zugiingliclie Base iiiciit weiter 
antersucht, weii iiach einer privaten Mittheilmig Drewsen sich 
schoo seit láiigerer Zeit mit diesem Gegenstande bescháftigl. 

Reduktion des o-Nitrocinnaniyiacetessigãtbers. 

In der Hoffnung das Acetoiiylchinoliii direct aus der Nitroacet- 
essigâtkerverbindung zii gewinneii, baben wir die letztere der Eiiiwir- 
kung verscMedener Reduktionsinittel unterworfeii und dabei je iiacli 
den Bedinguiigen einen ganz verschiedenen Yerlauf der Reaktion beob- 
acbtet. 

Erwarmt man den o-Nitrocinnamylacetessigáther iii alkobolischer 
Losiing mit Zink und Bssigsáure, so erhalt man einen gelb geíarbten, 
in Wasser uiiloslicheii; in Alkobol leicbt lõslicben Syriip, der in der 
Kàlte harzig erstarrt und ein Gemiscli von verscbiedeneu Amido- 
substanzeii zu sein scheint. Das Produkt ist in Alkali iinloslicb; von 
starken Sáureii wird es grosstentheils gelõst, aber durch Wasser íheii- 
welse wieder abgeschieden. Ob dasselbe bereits aus CMnolinderivateii 
bestelit, baben wir nicbí entscbeiden konnen. 

Beim vorsicbtigeii Scbmelzen mit Natron wird dasselbe zerstort 
unter Bildun^ von Hydrocarbostyril; beim Kochen mit starker Salz- 
saure ôndet eine reichlicbe Entwicklung von Koblensaure statt und es 
entstebt neben kleinen Mengen von Hycbrocarbostyril eine reichlicbe 
Qaantitíit von Metbylcliinolin, welches jedocb durcb seine Hydro- 
produkte verunreinigt ist. Die Biidung vou Acetonylchinolin baben 
wir jedocb bei diesem Vorgang nicht ]>eobacbtet. 

Anders Terlâuft die Reduktion des o-Nitrocimiamyiacetessigaíliers 
durcb Zinncblorür. Eine conceiitrirte, saure Lõsiing des letzteren Idst 
den Aetber beim langeren Kocben unter lebbafter Kolilensaureeiitwicke- 
lung zii einer gelb gefárbten Flüssigkeit, aus welcber sich aiif Zusatz 
von überscbüssigem Alkali eine grosse Menge voo Meíhylcbinolin ab- 
scbeiclen lásst, welches nacb der Reinigiing durcb Destillation mit 
Wasserdampf ais Platindoppelsalz analysirt wurde. 

Berechnet Grefunden 

Pt 27.93 27.77 pCt. 

Acetonylchinolin wird auch bier nicht gebildet. 

Cinnamylacetessigâtber. 

Im Anscbluss an die vorhergebenden Yersucbe baben wir diese 
\-erbindung in der gleichen Weise wie den Nitrokõrper aus Cinnamyl- 


b Diese Beriebte XIV, 889. 
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eMorkl iind -Natraceiessigátber dargestelit; haupísâclilicb um daraus 
durcia Verseifmig das einfachere Doppelketon mit der Formei ' 

CsHs —CH=-CH-»-C0--CH2- -CO--CH3 

211 erhalten. 

Der Ciiinamylacetessigâther schmilzt gegen 400 und lásst sich aas 
Ligroín selir leicht in schwach gelben Krystallkornem gewinnen. In 
Alkohol und Aether ist er leicht Icisiich. Durch Kochen mit ver* 
díinnter Schwefelsliiire wird er ebenfalls unter Kolilensáureentwickelung 
verseift. 

Die Analyse des Produktes ergab folgende Zahlen: 

Berechnet fúr 

C 6 H 5 --CH=-=CH-C 0 . Gefunden 

CH3--C0'"^ ‘'COOC2H5 

C 69.23 68.70 pCt. 

H 6 .IS 6.11 


35. Victor Meyer: Ueber die Isonitrosoverbindiiiigeii. 
(Eingegangen am 25. Janiiar.) 

Bezüglich der Constitution der Isonitrosoverbindiingen, in welchen 
man a priori die Gnippen 

C=-N--*OH G<. 0 

annehmen koiinte, haben kürzlich Gere sole und ich^) nachgewieseu, 
dass die erstere Formei mizulãssig ist^). Bine Entscheidiing zwischen 
den beiden letzten Formein haben nunmehr Versuche gebracht, die 
Hr. Janny in meinem Laboratoriíim angestellt hat, imd über welche 
derseibe eingehender berichten wird (vgl. die folgende Abhaiidlung). 
Das von Janny und mir beschriebene Acetoxim ^), seiiier Constitution 
nach ein Isonitrosopropan, konnte nach dem Obigen die eine der 
beiden folgeiiden Formein haben: 


CHu 


CH3 

C==JSÍ —ÜH 

oder 

è.:™. 

CH3 


CH3 


Yon diesen hat sich die erste ais richtig erwiesen: 

Das Acetoxim zerfãllt mit Sâiiren glatt in Aceton und Hydroxyl- 
amin, und ebenso liefert der von Janny erhalíene Benzyláther 

9 Diesô Berichte XV, 3067. 

Fíir die aromatischen isonitro&okôrpev ist gleiclizeitig mit uns S. O abri ei 
zum gieichen Resultate gelangt (diese Bericbte XV, 3057). 

Diese Berichte XV, 1324. 
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^desselbeiin das Bejizrkieetüxim. mil Sáuren Acetoii and. eiii Benzyl- 
iivdro xYÍaiiiiri. Je iiadidem nun die erste oder zweite Formei die 
riclitigtí isr, iiiusste dieser Base die Formei 

H 

N—H oder N- -H 

O —C7H7 OH 

zukomiiieii. 

Dies Hess sieli durcli eiueii Reduktionsversucii eotscheiden. Eiiie 
Base der ersteii Forme! muss. rediicirt, A mm 0111 ak míd Beiizyl- 
alkolioL eine solclie der zweiten Formei aber Benzyiamin geben. 
Wird iiiin das Januy*scbe Benzylhydroxylamin mit JodwasserstoíF 
gekoclit, so eiiístelit iii der That Ammoniak und Jodbenzylf 

NH2OC7H7 -f- H2 = C7H7QH -f- NH3 
C7H7OH + HJ = H2O 4 - C7H7J. 

Beiizylamin aber wird iiicht gebildet, und eiii Coiitrolversiich mit 
die^er Base lehrte, dass sie beim Kocheii mit Jodwasserstoff iiiclit 
\'erandert wird. Es isr dalier das Benzylacetoxim diircli die Formei 

(CH:í)o=:=C-=N- -O--C7H7 

auszudrücktíii und deiimack in den Isonitrosokõrpern die Oximidgrappe 
='=N-"OH ariziinehmen. Mit diesen Schlüssen in voller üeberein- 
síimniiing stebt dié diircli Versuche des Hrn, Ceresole festgesteÜte 
Tiiatsadie, dass auch der Benzyiâtber des Isonitrosoacetons 
diircb raiichende Jodwasserstolfsãure schon in der Kãlte nnter Ab- 
spaltung vo 11 Jodbenzyi zersetzt wird, Merkwürdig ist die Be- 
stâiidigkeit der Griippe 

= =N -~0 —C7H7. 

Weder kocliende Alkaiieii iioch Sauren, noch aiicli Ziiiii und Salz- 
saure vermõgen sie zu verseifeii oder zu i*educiren, Nui* Jodwasserstoff 
rediicirt sie glatr. — 

Die Büdung der Isointrosokõrper aiis Hydroxylamin und CO,r*¥^í*- 
binduiigen wird si eh. wie icli glaube, in vieleii Fáileu mit Yortlieil 
zur Bntscheidung voii Coiistituíionsfragen beiuitzen lassen, zumai wird 
man mit iiirer Hülfe bestimmen kõnnen, ob in Kõrpern, die aus 
Kohlenstoíf, Wasserstoô' und einem Atom Sauerstoft'bestehen, letzterer 
ais Carbonyl oder in âthylenoxydartiger Weise gebimden seL 
Soweit bekaimt, verbiiiden sich alie einfachen Acetone und Aide- 
liyde glatt mit Hydroxylamin, das Aethylenoxyd abernicht. Dass 
dies allgemeiner für Kdrper vom Typus des Aetliyleiioxyds giit, zeigt 
folgende Thatsache: Lavulinsâure, Brenztraubensãure u. s. w. 
w^erdeii durch Hydroxylamin glatt in Isoiütrosáuren verwandelt; 
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díigegen giebt, nacii Yersiicheii voii Hrn. stiid. Ad. Míiiier, die der 
Breiiztraiibeiisãure isomcre G-lycidsaure: 

.CH. 

O" : 

CÍI 

I 

COOH 


voii dereii Kaiiumsalz mir diirch die Güte des Hni. F. Melikoff ia 
Odessa eiii schõiies Praparat zur Yerfúguiig gestelit wurde, iiiit der 
Base keiae aiialoge Reaktion. Es sckeiiit daher in der That allge- 
mein eiii derartiger üiiterscMed zu bestelien, míd Yersiicbe der HHrii, 
stud. Nageii itnd Dr. Wiíteiiberg, welclie eiiie grõssere Aiizahl 
verscliiedenartig constitpirter Yerbindangen nmfassen (x4Uylaceíoíi, 
Mesityloxyd, Phoroii, Suberoii, Çampher, Beiizom, Be/izil, feruer aber 
aucli Borneol, Mentbol, Benzyialkohol, Benzylãther u. s. w.) sind be- 
stimmt, weiteres experiiaentelles Material íur Eutscheidiuig der be- 
rülirten Frage zu sammeln. Bis jetzt liat sicli die aiigedeutete Regei 
bei dieseii Yersucbeii iiiimer bestatigt. „ 

, So wáre z. B. beliufs Feststelliiiig der Constitiiíion des Diphtalyls, 
dessen Formei 


QH4< 


,00--CO. 
CO--CO' 


>C6H4 


Gr abe iieuerdiiigs iii Zweifel gezogen haí, die Hydroxylaiiiinreaktioii 
vielleicht iiiclit oline Nutzen anzuweiiden. Die toii Grab e iii Betraciit 
gezogene Formei 


CbH4 


CO 


C-: 


CO 


o 


0. 


CeFÍ4 


iiesse eineii andereii Yerlauf derselbeu erwarteii, ais die obige. 

Yor Kurzem liat teriier Butlerow^) eine Substaiiz CrfUieO^ be- 
scbriebeu, w^lcbe er Oxoctenol uennt, uiid beziiglicii demi Con- 
stitutiou er zwiscbeu den Fomieln 


CHíi ÇHs CHn 


CH:i CH;, CHs 

' C 


Ó 

C-OH * 
0( •' 

und 


^C^ 


Ò—OH 

CHji CH;í 


CH.) C Hs 


b Diese BíTiclite XY, 1673. 
Chem. (ktitralblatt 1882, 7õõ. 



scliwankt. Audi hier iiesse sicb wahrscheinlidi mit Hilfe der Eio- 
wkung von Hydroxyiamin die Entscheidiiiig ieiclit lierbeifülireri. 

Ist die erste Formei riclitig, so sollte der Kdrper aiif íiydroxyl» 
amiíi iiicbt reagiren; die zweite aber lasst die Bildimg eines stidvstoíf- 
baltigeii Kõrpers voraiissehen. 

Züricli, Janiiar 1883. 


36. Alo is Janny; TJeber die Acetoxime. 

(EmgegaDgen am 25. Janiiar.) 

Naehdeni ich kürzlidi eine Anzahl von Reprasentantea der Ace- 
íoxime besclirieben babe^)., bleibt nocli übrig, mitziitheilen, wiis icb bei 
der üníersucliuog der Eeaktionen und der Struktiir der Kõrperkiasse 
zu íiiiden G-elegenbeit liatte. Alie bierher gehõrigen Versuche wiirden 
mit dem eiiifaebsten Gliede der Reihe, dem Bimetbylacetoxim durcb- 
geliihrt, iind icb lasse dieselben nachstehend in chronologiscber Reihe 
folgen. 


Spaitiiiig des Acetoxims mit Sâiireii. 

Schoii mebrmals liob ich hervor, dass die Acetoxime beim 
Kodien mit Sãiireii Hydroxyiamin geben; diese* Reaktion wurde einer 
iiãhereii Prüfuog niiterworfeii. O.õ gr. Acetoxim, das mit einigen 
Cabikceiitimetern coneentrirter Salzsãure übergossen war und sicb 
dariíi zii einer farbloseii Flussigkeit gelõst hatte. wurde am Rückfiiiss“ 
kiililer circa 5 Minuten lang gekocht; nach dieser Zeit enthieit die 
Losiuig reiehlicbe Mengen von Hydroxyiamin. Sie wurde niiii mit 
viel Wasser verdünnt und einer Destillation unterworfen; die ensten 
Aiitheile des Destíllates, die von mitgerissener Salzsaure sauer rea- 
girten, wiirden nocbmals destillirt und das nun Uébei-gebende in 
kleineren Portioiien aiifgefangeii. 

Die ersten Tbeile dieses zweiten Destiliates scbieden beim Ueber- 
sâttigen mit Pottascbe ein leicbtes ,Oel ab, das abgehoben, getrocknet 
und rektificirt wurde. Es ging zwischen 58 und 59® C. über und 
besass deu cbarakteristiscben Geruch d^s Acetons; mit einer concen- 
trirten Lõsung von Natriumbisulfit erstaiTte es vollkommen zu einer 
farblosen, diircbsichíigen Krystallmasse; demnacb war es Aceton. 

Die wâsserige salzsaure Lõsung, die den Rückstand der ersten 
Destillation bildete, wurde aiif dem Wasserbade zur Trockne ein- 
gedampft; es blieb kein organiscber Kõrper übrig; alies lõste sicb in 

b Biese Bericbte XV, 1324, 2778. 
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warmem Alkohol auf und krystallisiríe daraus in den für saizsanres 
Hydroxylamin bekaíHiten Formen. Das Salz reducirte reicblich ai- 
kalische Kiipferlõsung imd schmolz bei lõP; bei 155^ zersetzte es 
si cl) vollkommen. 

Beiin Kocheri von Acetoxim niit Salzsãiire íindet demnach eine 
Aiiíiiahme v’'on Wasser luiter Bildung von Hydroxylamin míd Aceton 
síat.t, ini Sinne der Gleichung: 

ÇHs CH3 

C='=NOH + H 2 O =- NH3O 4- G=-=0. 

CH3 ÒH3 

Die Zersetziing der Acetoxime gelingt bei den niedrigen Homo- 
logen sehr leiciit, beim gewõhnlichen Acetoxim schoii beiiii Steben 
mit verdünnter^ Saiire in der Kâlte (Essigsãure and Weinsaiire wirken 
ebenso wie Mineralsauren), das Diphenylacetoxini dagegeii erfordert 
zur Zersetzuiig anhaltendes Kochen mit concentriríer Salzsâure. ein 
Faktnm, das aiiffallend erscheint, wenii man es mit der Scbwierigkeit, 
mit der das letztere Acetoxim sich bildet, ziisammenhàlt. 

Acetoxim and Essigsaureanhydrid; Acetoxim und 

Acetylchlorid 

reagirei! sebr heftig und unter lebbafter Ei'!Amrmung; der entstehende 
Ester ist ein Del, das sicli bei der Destillation bei AtmospMrendriick 
und im Vacuum zersetzt und sebr leicbt zu Essigsãure und Acetoxim 
verseift wird. Ich untersuchte daber síatt seiner den Benzoylãtber. 
der sich leicbt reín erbalten lasst, 

Acetoxim und Benzoylcblorür. Benzoylacetoxim. 

Wie Cbloracetyl wirkt aiicb Chlorbenzoyl leicbt und unter Er- 
wármiing auf Acetoxim ein, Werden gleicbe Molekule der Agentien 
zusammengebracbt, so erstarrt bald das Ganze zu einer krystalliniscben 
Masse; bei weiterem Erwarmen scbmilzt sie und Salzsáuregas entweiclit 
in StrÒmen. Nachdem die meiste Saizsáure durch Digestion im 
Wasserbade ausgeírieben ist, wird mit Wasser versetzt, gut durcb- 
gescbüttelt und einige Stunden der Rube überlassen. Es scbeidet sicb 
unten ein scbweres Oel ab, desseii Oberflâcbe allmãhbch von kleinen 
Blattcben, die aus Benzoêsaure besteben, überzogen wird. Nacb 
einigen Stunden wird diese durcb Scbütteln mit ganz verdüimter 
Natronlauge in Lõsung gebracbt und endlicb der neugebildete Kõrper 
mit Aether ausgezogen. Ünangegriffenes Benzoylcblorid wird durch 
die Lauge vollends in benzoesaures Salz übergefübrt, das im Wasser 
gelõst bleibt, wáhrend der Aether nur die neue Yerbindung aufnimmt 
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íiiid clieselbe beim Yerduiisten ais weisse Ivrjstallkruste zurücklâsst. 
Einmal aus absolutem Aether umkrystallisirt , bildet die Substaiiz 
kleiiie, farblose dorcbsicbtige Tafelchen, deren Scbnielzpuiikt 41—42*^ C. 
ist. Ihre Aiialyse ergab, dass es in der Tliat die erwartete Beiizoyl- 
rerbindiiiig des Acetoxims ist: 

Ber. íur CioHubiOs Gefimden 

X 7.9^ 8/21 pCt. 

In Aether iiiid Alkohol selir leicht Idslich, wird die Yerbiiidujig 
Yoii Wasser. besonders von kaltem, nur -wenig aufgeiiommen; die 
alkoholisclie Lõsung wird jedoch erst beim Ziisatz des melirfacheii 
Yoliimens Wasser getrübt. 

Beim Erwarmen der Substanz mit Sãuren tritt Hydroxylamin- 
abspaitung ein; beim Erwarmen mit Natronlauge schmilzt das Benzoyi- 
acetoxim ziierst iind lost sich dann beim Kochen vollkommen auf, 
iinter Biidmig von Beiizoesãure (Sciimelzp. 120®) nnd Acetoxim (F. F. 
00 — 60 ® C.)/ 

Die Eigenschaft des Acetoxims. mit Sãurechloiiden nnd -aiibydriden 
miter Bildiiog von ãtherartigen Derivaten zu reagiren. stimmt mit 
der Aiiiiahme eiiier Hydroxylgruppe in Acetoxim. 

Analog zn deiiten ist auch die 

Einwirkting von fünfach Chlorphos phor auf Acetoxim, 
die fast explosioiisartig uhd imter enormer Warmeeníwickliiiig statt- 
Iiat- Das Reaktionsprodukt babe ich nicht rein eriialten. 

Salzsaures Acetoxim. 

Zur Darsíelliing dieses Salzes führen zwei Methodeii; eiitweder 
miiss niaii über reines Acetoxim trockenes Saizsãuregas leiten, wobei 
es iinter Erwármung absorbirt wird. oder aber es wird das Gas in eine 
absolut trockiie Losong von ^Acetoxim in Aetlier geleiteí; jedenfalls 
ist der Zutritt voii Wasser sorgfãltig zu vermeiden. Einfacher ist die 
letztere Meíhode. das Salz fãllt aus der átherisciien Losong ais weisses 
Pulver iiieder und kann durch Auswaschen mít absolutem Aether am 
besreii rein eriialten werden. Die Analyse ergab einen etwas zu ge- 
ringen Chlorgehalt; es scheint das auf eine partielle Salzsaureabgabe 
bei gewohnliclier Temperatur zu weiseii. 

Die Aiialysen ergaben: 

Gefimden H(‘rccliiiet 

1. ÍI. für C 3 H 7 RO.HCI 

HGl 32.66 32.48 . 33.33 pGt. 

Das Salz scbmiizt unZersetzt bei 98—101® nnd erstarrt beim Er- 
kalten wieder. Bei weiterem Erhitzen zersetzt es sich glatt in seiiie 
Componenten, Salzsâure und Acetoxim. In Wasser nnd Alkohol Idst 
es sich leicht auí, in Aether nicht 5 die wãsserige Lõsung reagirt stark 
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sauer; sie eiithált aiifángiicli unzersetztes í5aizsaui’es Acetoxim, nacli 
kiirzer Zeit aber spaitet sich Hjdroxylamin ah; beim Erwãrmen íindet 
cliese Zersetzung augenblicklicli statt. Salzsaures Acetoxim ist ãusserst 
iiygroskopiseb; es niuss also in verschiossineii Gef|ssen gewogeii 
werden. 

Ein Platiiidoppelsalz war iiicht zii erhalten; ebensowenig gab 
Aethylmetbylacetoxini ein solches; die Aeetoxime sind eben keine 
eigentliclieii Baseii. 


Ein Natriumderivat des Acetoxinis, 

lâsst sich erhalten, weim man nietailiscbes Natrium in absoiutem Al- 
kohoi lõst, dazu 1 Moleküi oder mehr Acetoxim fügt und viel Aetlier 
zuseízt, wobei ein Salz in weissen Flocken ausfâllt, die sicli durcli 
Schüttein znsammenballen und leicht absetzen; sie laâsen sich danii 
mit Aether durch De<|antiren auswaschen; der ietzíe Aetherrest miiss 
im Vacuum verjagt werden, und es bleibt dann ein weisser Rückstand, 
der ans feineii Krystallschíippchen besteht und sehr fest ani Gefàsse 
haftet; derselbe ist sehr hygroskopisch; beim Steheii an der Luft wird 
er aber bald %vieder fest. 

Die Analysen des Salzes ergaben einen í^atriumgehalt voii 
lb.49 pCt., 19.61 pCt. Natrium, wahrend eine Verbindung von der 
Formei C^Hfí.NONa 24.21 pCt, verlangt. Daher hieit ich die Sub- 
stanz für unrein und stellte sie nochmals *dar, diesmal jedoch durch 
LÕsen von metallischem Natrium in einer wasser- und alkoholfreien 
Losung von Acetoxim in Aether. Das Metall reagirt unter stürmischer 
Gasentwicklung; allmahlich überzieht es sich mit einer weissen, die 
Binwirkung hemmenden Kruste, die deshalb unter Aether abgeschabt 
werden muss. Nach Entfernung des überschüssigen Natriums erhielt 
icli durch Eindunsten des Aethers unter der Luftpiimpe einen voil- 
kommen weissen Rückstand, dessen Analjse das gleiche Resultat 
gab, wie die des ersten Praparates. nâmlich 19.38 pCt. Natrium, 
Diese unerwarteten, aber übereinstimmenden Zahlen harmoniren am 
besten mit der Annahme eines Gehalts an Krystallalkohol. Für die 
Formei (C.HeNONa)-f-CsH.OH ist námlich ’ 


Berechnet 

19.49 


Geíiiüdeu 

i. 11. III. 

19.49 19.61 19.38 pOt. 


Diese Formei mochte ich aber darum incht ais deânitiv fest- 
gestellt ansehen, weil das Salz nach dem Neutralisiren an Aether kein 
Acetoxim abgiebt. 

Die besproehene Natrium verbindung lõst sich leicht in Wasser 
und Alkohol, in Aether dagegen nicht. Beim Auflôsen des Kõrpers 
wird ein eigenthiimiichcr, erfrischender Geruch beobachtet, der auch 
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beim Versetzeii mit Schwtífeisãure nieht versciiwiiidet. Mit Sâureii 
gekoclit giebt das Natriumsaiz Hydroxylamin. 

I^ascire^der Wa.sserstoff reducirt das Acetoxim iiicht. In 
saarer Lõsung (seibst essigsaurer) spaltet sicii námiich Hydroxylamin 
ab, iind deshaib kann eiii stickstoíThaltiges organiscbes Redukíions- 
prodiikt iiiebt entstelien; alkaliscbe Reduktioiismittel, wie Natrium” 
amalgam oder Zinkstaiib imd Natronlauge lassen, abgesebeii von einer 
spiirweiseii AmmoiiiakbiidHng, das Acetoxim iiitakt. 

Ebensowenig gelang es, eine glatte Oxydation desAcetoxims 
diircbzufübren; Kaliunipermaiiganatlõsung wird zwar diircb Erwarmen 
mit Acetoxim eiitfârbt, und Ferridcyankalium zu Eerrocyankaliiim 
redacirt, aber die Eiinvirkung hat totale Zerstõrung des Acetoxims 
ziir Folge. 

Benzylverbindung des Acetoxims. 

Wird Acetoxim mit gieichen Aequivalenten von Natriíimãtbylat 
und Cblorbeiizyl in alkoiiolischer Lõsung zusammengebracbt, so wird 
eiii Atom Wasserstoff im Acetoxim durcb Benzyl, C 7 H 7 , ersetzt. 

Zii 1 Molekiil Acetoxim wurde 1 Atom Natrium, das vorher in 
absoiiitem Alkobol gelõst war, und dami etwas weixiger ais ein 
Molekill Beiizylcblorid gesetzt. Beim Erwarmen auf dem Wasser- 
bade tritt bald Absclieidung von Cblornatrium ein und durcli einige 
Stiinden andanemdes Digeriren ist die Umsetzung, die im Sinne der 
folgenden Gleichung verlâuft, vollendet: 

CH, 

Ó-- = ÍÍOH + Na O C 3 H 5 + CíRr Cl 

í 

ÒH3 

CHh 

= C^H^OH + NaCi + C = = NO C 7 II 7 . 

Clh 

Die Reaktion ist beendigt, wemi eine kieine Probe der alkoho” 
Mschen Lõsung mit Wasser versetzt ein chlorfreies Oel abscheiclef. — 
Daiiii wird durcb Versetzen mit "Wasser das abgeschiedene Salz in 
Lõsung gebracbt und zugleicb ein brâunlicb gefarbtes Oel abgescbie- 
den, das mit Aether extrabirt und mit Wasserdampíen übergetrieben 
wird. So erbâlt man eine trübe Flussigkeit, in der die Oeltrõpfcben 
ausserordentlicb lange suspendirt bleiben; am besten wird also die neiie 
Verbindung mit Aether ausgeschüttelt, die Lõsung getrocknet und der 
Aether verdunstet. Der Rückstand bildet ein farbloses oder schwach 
gelblicb gefarbtes Li€|uidum von angenebmem Gerueb. Es siedet bei 
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etwa 190'^ uiiter selir bedeutender Zersetzmig; auch ini Yacuimi 
detítillirt es aicbt imzersetzt. Die Analyse ergab: 

Gefundea Ber. für CiuHisNO 
N 8.57 8.59 pCt. 

Das Del lost sicb in Alkohol und Aetber, in Wasser dagegen 
niclit; beini Kocheii iiiit Salzsâure wird es wie Acetoxim gespalíeu 
(s. onteii). 

Mit trockexiem Salzsáuregas verbindet sich das Beiizjlacetoxim 
linter lebbafter Erwarmuiig; das Saiz bleibt aber olig und erstarrt aucb 
in einer Káltemischung nicbt; es hàlt leicht überscMssigen Chlor- 
wasserstolf zurück und giebt auch den gebundenen beim Síelien über 
Natronkalk leicht wieder ab. — Das gleiche olige SaIz erhâlt mau 
beim Eiiileiten von trockeiiern Salzsáuregas in eine wasserfreie, ãthe- 
rische Losung des Benzylacetoxims; sogleich tritt Trübuiig ein; es 
bilden sich Tropfchen, die sich bei genügender Menge zu einer Schicht 
unter dem Aether vereinigen and sich nicht wieder auflõsen. Setzt 
man .zii den beiden Schichten eine Spur Wasser. so bildet sich nach 
einiger Zeit ein dünnes, farbenschiilerndes Biatt auf der Grenze 
zwischen Saiz und Aether; dasselbe ist ein Zersetzungsprodukt und 
entsteht auch beim Stehen des õligen Chlorhydrates an der Luft durch 
Anzieheii von Wasser und beim Kochen oder langerem Stehen von 
Benzylacetoxim mit concentrirter Salzsâure. Es wird linten naher be- 
schrieben werden. 

Wie beim Acetoxim, so versuchte ich auch hier die Produkte, die 
beim Kochen mit Sauren auftreten, zu isoliren; das eine ist der ebeii 
erwahnte krystallinische Kõrper, das andere das freilich nur in eben 
^nachweisbaren Mengen zu isolirende: Aceton. Es íindet demnacli eine 
Zersetzung in demselben Sinne statt wie bei dem Kochen von Acet¬ 
oxim mit Sauren, nur entsteht hier ein durch Benzyi substituirtes Hy- 
clroxylamiu. 

B enzvihydrox vlamin. 

Wird Benzylacetoxim in eiiiem Reagenzglase mit concentrirter 
Salzsüure aufgekocht, so tritt Trübung ein; beim Erkaiten krystallisiren 
T*eichliclie Mengen der schon erwahntem-VerbiTidiing in Form von feinen 
Schüppchen aus; durch Eindampfen zur Trockne auf dem Wasserbade 
koniien sie von überschüssiger Salzsâure befreit -werdeii; ganz rein 
erhâlt man daníi den Korper durch Auswascheii mit Aether. 

Die Analyse ergab die Zahlen: 

* Gefimden Bereclinet 

L 11 . für NH2C7H7O.HGI 

Cl 22.11 22.02 22.26 pCt. 

C 52.89 — 52.66 

H 6,97 — 6.27 > 

N 8.74 -- 8.78 
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Bie iieue Verbindung ist also salzsaiires Eeiizjlhydroxyl- 
amin; 8Íe bildet kleiiie farblose, silbergianzende Schiippcben, die leieht 
ÍD Wasser und Alkohol lüslipli sind, besonders in der Warme; die 
Ty'asserige Lõsiing reagirt saiier. 

Bie Bilduíig des Kõrpers veriãiift nach dem 8chenia: 

Clh CHj 

j I 

c = 'NOC 7 H 7 -t- H.i o -t- HCl = CO + N< . HCl. 

CHa * QH, 

Beim Erbitzen im Robrcben sublimirt, der Kõrper bei 200-—250*^ C. 
Yollsíãndig. 

Durcb Redíiktion des Benzylbydroxylamins koiinte endlicb ein 
entsclieidender Beweis für die Constitutioii der Aceíoxime gefíihrÉ 
werden. Je iiaclidem námlicb in dem neuen Salze die Benzylgruppe 
am Saiierstoff oder am Stickstoff hãngt, mnss bei der Reduktion Ben- 
zylalkoliol oder aber Benzyiamin entsteheii; durcli Kochen init con- 
centrirter Jodwasserstoífsaure gelingt es, die Reduktion leieht und voll- 
stândig durchzufilhren. Es entstebt einerseits ein ausserst intensiv 
riechendes und die Augen reizendes Oel, das aus der alkaliscli ge- 
machten Lõsung durch Aether ausgezogen wird; andererseits lasseii 
sich in dem wãsserigeii Rückstande Ammoniak nachweisen. Die 
ãtherische Losiing liefert nach dem Trocknen und Abtreiben des Aethers 
eine brãunlich gefãrbte, ausserst zersetzliche Flüssigkeit von intensivem, 
die Augen reizendem Geruch. Der Kõrper besitzt die Eigenschaften 
des Jodbenzols und ergab bei der Analyse 57.59 statt 58.26 pCt. Jod. 
Der geringe Jodverliist ist «durch die bekannte, ausserst leichte Zer- 
setzbarkeit des Jodbenzyls bedingt, die ich, trotzdem ich ganz im 
Diinkelii arbeitete, nicht absoiut vermeiden koimte. 

Da iiun das Jodbenzvl durch Jodwassei'Stoif iiur aus Benzyialko- 


hoi, aber nicht aus Benzyiamin entstehen kann (ein besondenu" Ver- 
such zei^te, dass reines saizsaures Benzyiamin beim Kochen mit Jod- 
wasserstoffsâure — Sdp. 127® — keinerlei Veranderung eiieid<d.), so 
miiss die Benzylgruppe sowohl im Benzylhydroxylamin wie im Benzyl- 
acetoxim an Sauerstoff gekettet sein. 

Die Formeln für Beiizylacetoxim und für das beschriebene Benzyl- 
hydroxylaniin sind demnach: 

CHs ' 


C=:=N—OCtHt 


.OC7H7 


'H 


C H3 Beuzylhydroxylamin. 

Benzylaeetoxim. 


Wenn imn Benzylacetoxim die oben beschriebene Formei hat, so 


kommt im Acetoxim und überhaupt der ganzen Klasse der Acetoxime 



177 


die zweiv^rerthige Oximidgriiiipe =-=N--0—H vor, luid es ist somit 
die Exlstenz der Oximidgruppe ais hydroxylhaltiger Complex ais 

bewiesen zo betracliten. 

Weiter lasst sich ^iis diesem Be\Yeise fole^ern, dass Acetoxim 

CHâ " * , 

1 

die Coiístitiitioii hal, und feriier wird dadiircii die An- 

CH;í 

imhme einer Flydroxylgruppe im Hydroxylàmin in hohem Maasse 
walirscbeinlicli gemacht. 

Ziirich, Laboratorium des Prof. Y, Meyer. 


37. C. Sçhramm: Zur Eeimtaiss der Isonitrosoketone, 
(Eingegaiigen am 2õ. Janaar.) 

Beim Stiidium der Isoiiitrosoverbindungen der xlcetoiie bat Hr. 
Professor V. Meyer die Beobachtuiig gemacbt. dass dieselbeii beim 
Kocben mit coiicentrirter Salzsãure eine Flüssigkeit geben, wekbe 
alie Reaktioiien des Hydroxylamins zeigt. Er liatte die Freundlichkeit, 
mir die Reaktion ztir iiábereii üntersuchuug zvl übeiiassen. NacMol- 
gend tbeile icb meine bisberigen Resultate mit. 

Isoiiitrosomethylaceton, G Ha . C O . C H N O . C Hs, wurde 
mit concentrirter Salzsãure gekocbt und die Lôsung auf dem Wasser- 
bade zur Vertreibung der übersciiüssigen Salzsãure erbitzt. Beim Er- 
kalten erstarrte die Fíüssigkeil zu einer Krystailmasse, bei weniger 
starkem Eindampfen schieden sich weisse Nadeln ab. walclie die be- 
kannten Hydroxylaminreaktionen zeigten. Eine Anaiyse bestãtigte, 
dass salzsaures Hyciroxylamin vorlag. Die Kzysíalle wurdeii iii 
•wenig lieissem Alkohol gelõst, mit wasseríreiem Aether ausgefâllt und 
gemschen, dann iiber Schwetelsâure im Yaciium getrocknet. 

Berechnet für salzsaures Gekndea 
iiydroxylamm 

Cl 51.01 50.90 pCt 

Zugleich bildet sich bei der Reaktion Essigsãure. Das Isoni- 
trosoketoii wurde mit Salzsãure am Rückfiusskübler gekocht, dann die 
{jõsung mit viel Wasser yerdünnt und zur Hãifte abdestillirt, das 
Destillat ward*mit Barytwasser alkalisch gemacht, eingedampít^ der 
überschüssige Baryt mit Kohlensãure ausgefâllt, abfiltrirt und das im 
Filtrat beândliche Baryiimacetat mehrmals umkrystallisirt. 

Berechnet 

für Ba (Os Hs 03)2 + fls 0 
Ba Õ0.18 Õ0.09 pCt. 
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Sonach eiitsíeht aus Lsonitrosomethylacetoii beiiii Koclien iiiit 
starker Salzsaure Hy droxylamin und Essigsaure. Bie Er- 
klâriiiig dieses Vorgangs bietet Schwierigkeiteii, zumal wenii iiiaii be- 
denkt, class Giitkneclit beim Erhiízen des gleiclien Ketons ndt ver- 
díaiiiter Salzsaure im zugeschmolzeiien Eohr auf 140^' Essig- 

siiiire und Ammoniak erhielt iiach der Gleicluing: 

C 4 Ht N (>2 H- 2 Hâ 0 = 2 C 2 Bé O 2 -f- N H:í. 

Eine ahiiliche Gleichung, tur die von mir beobacbtete Zersetziuig 
aiifgestellt. \wrde lauteii: 

C 4 Ht O2 N ^ 3 Hs O = 2 Cs H 4 O 2 -b- N H;{ O 4- lE, 
und ist daber, wegeii des ilbrig bleibenden Wasserstofís (Hs) nnwabr- 
selieiiilicli. Dennocb babe ich einige Yersuclie zu ihrer Prüfung an- 
gestellt. Zunacbst versiichte icli^ ob bei der Reaktion irgend ein Gas 
aiiftritt, iiberzeiigte niieh aber des Eestimmtesten vom Gegentbeil. — 
Es war danii aii die Mdgliclikeit zii deiikein dass iiebeii der Essigsaure 
iincb Aidebyd entstande iiach der Gleichung 

C 4 Ht O 2 N -f- 2 H 2 O = C 2 H 4 02 '-+- C 2 H 4 O 4- N H 3 O. 

Allein es wird bei der Reaktion keine Spur von Aidebyd ge- 
bildeí. Ebeuso weiiig eiitsteht Alkobol. Es war endlicb nocli denk" 
bar, dass der naeh der erstereii Gleichung angenommene Wasserstt)ff 
zwar niclit frei auftritt, wobl aber ebien Theil des Ketons zu Ketin 
rediicirt; aber es konnten bei der Reaktion keine nennenswertlien 
Meiigeii eines basischeii KÕrpers gefunden werden. — Zu bemerken 
ist noclu dass aiicb verdiinnte Schwefelsâure die Spaltiuig des Ketons 
unter Hydroxylamiiibiidung bewirkí. 

Nach dem Mitgetheilten wird man für die Zersetzung des Mtroso- 
ketons diircli Saureii unter den von niir eingebaltenen Bedingungeu 
etwa folgeiide Annalime macben konnen: Das Isonitrosoketon zeríallt 
zniuichst iiacb der^ Gleichung: 

CFG CH:! 

^òi) - CO' ♦ 

■’ 4 ~ 

CHNT) H 2 O = NH 3 O 4- CO 

ÒH 3 Clh 

Das so primar gebildete Diacetyl wird aber nicht ais solches er- 
lialten, sondem isk wie wir durcb Wisliceiiiis und Fonomareff*) 
wisseii, unbestãndig; statt seiner erbielten diese Forsdher, welche es 
ausJodacetyi und Silber zu gewinnen versucbten, bekanntlicli Essig- 
* sâure, deren Anbydrid und einen stechend riechenden flüchtigen 


b Diese Bericbte Y, 525. 
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Kdrper, der sicii iiach eiiiiger Zeit iiiiter Abscheidung einer braiinen 
hiimusartigen Substanz zersetzt; dem analog erhielt icb, in wãssriger 
Lüsmig arbeitend, Essigsiiure. Dass auch hier Müchtige, undediiir- 
bare Nebeiiprodukte entsteben, erkennt man, wenn man die bei der 
Zersíítzmig tles Nitrosoketons durch Salzsaure entsteheiide salzsaiire 
Lòsiiiig der Destillation unterwirfí, Das vollkommen farblose Destiilat 
niiimit daim aiif Zusatz vou Alkalien eine tief braune E^arbe an. 

Bezüglich der, trotz alledem noch einigermaassen ráthselhafteii Zer- 
setzung des Nitrosoketojis durch Sãuren muss ich noch bemerkeii- 
dass das Hjdroxylamin zwar in grosser, die Essigsaure indessen in 
einer der Theorie bei weitem nicht entsprechenden Menge auftritt, so 
dass wohl noch andere, schwer fassbare Reakíionen neben der ge- 
nannten Ümsetziing statííinden müssen. Ich hoffe diese durch das 
Studium der Einwirkung von Sãuren auf das niedere Homologe, das 
Isonitrosoacetoii selbst aufzuklaren. 

Was die Menge des aus dem Isonitrosokeíon beim Koclien mit 
Salzsâure entstehenderi Hydroxylamins betiifft, so ist dieselbe eíwas 
kieiner ais die theoretische, d. h. auf ein Molekül Keton erhielt ich 
niir annãhernd ein Molekül Hydroxylamin; bei eiiiem qiiantitativen 
Versuch erhielt ich aus 0.253 g Keton 0 141 g NH 3 O.HCI, ent- 
sprecheud 81 pCt. der Theorie. 

Das Déficit aii Hydroxylamin erkârt sich durch die Entsíe- 
hung von: 


xkethylmethylacetoximsãure. 

Ausser Hydroxylamin und Essigsaure entsteht bei der Spaltung 
des Nitrosoketons noch ein fassbares Nebenprodukt in kieiner 
Menge. Dasselbe lãsst sich der salzsauren LÕsung durch Aether ent- 
ziehen, bildet farblose, kleine, in Wasser sehr sch’./er lôsliche Ery- 
stalle und sublimirt bei ca. 215®. Es schmilzt nur beim rapiden Er- 
hitzen über freier Flamme. Dieser Kõrper ist nichts anderes ais das 
nãchst hõliere Homologe der von Y. Meyer und Janiiy aufgefundeiien 
Dimethylacetoximsãure ^), Ctia - -CHNO — C H 2 NO, aiso die Aethyl- 
methyiacetoximsãure, CH 3 “-CHNO’--CHNO"'-CH 3 , weiche sich 
durch die Einwirkung eines kleinen Theils bereits gehildeten Hydro- 


b Diese Siihstanz, welehe Janny und ich aus Acetonderivaten erhiciten, ^ 
haben vàr iVcetoxmisâure genannt. Da aber jedes Aceton eine entsprechende 
Acetoxinisüure liefert, erscheint es passend, die Nomenklatur so z\i wiüilen, 
dass die Sâure naeli dem ihr zu Grunde liegenden Keton benannt wird. Die 
Acetoximsâure, ais Derivat des Dimethylketons, muss dann Dimetliylacetoxiin- 
sáüre, ihre Homologen müssen Aethylmethylacetoximsãure, Dimethylacetoxim- 
sâure ii. s. w. genannt werden. Ak Meyer. 

Bencíite d. D. chera. Geselischaft. Jahrg. XYÍ. 12 



180 


xylamins auf nocli uuzersetztes ííitrosoketoH biklet, mcb der 
(.-rleichung *): 

CH, CH:, 

> ! 

CO C--=: 1 Sí —OH 

i 4-NH3O.HCI = H2O -k HCl + I 

CN--ÜH C==N--OH 

£ 

CHs CHh 

Da sie bei dieser Reaktion nur in kleiner Menge entstelit, bereitete 
ich mir ein grõsseres Quantum derselben, indem ich eine wassrige 
Lõsmig des Nitro soketons mit salzsaurem Hydrox}damin versetete. 
Baid kiystallisirte die neiie Saiire in weisseiu glanzenden, spiessigeii 
Krvstallen, die* ohne weiteres abülírirt und mit kaitem Wasser aus- 
gewascben, die reine Substanz darstellen. Eine Stickstoffbestiinmnng 
lieterte tblgende Zahlen: 

Bereelmet fiir C4efiiudon 

N 24.13 23.8ÍS pCt. 

Diese Saiire ist durchaus identiscb mit dem oben erwahníen 
Nebenprodiikt. 

Icb beabsiclitige, iiach dem letztgenannten, sehr bequeiiieii Ver- 
falireii die bomolOgen Acetoximsàureii darzustelien und einer Unter- 
siichinig zii uiiterwerfen. 

Zürich, Laboratoriíim des Prof. V. Meyer. 


S8. C. Sehr a mm: Ueber die Aeetoximsãnrem 
(Eingegangen am 25. Januar.) 

Dureli Beliandlung von Isonitrosoatbylaceton und Isoiiiírosobenzyl- 
acetoii , CHa, CO . CNOH . C2H5 und CH:í . CO . CNOH . G7H7, 
mit Hydroxylamin erbielt icb zwei weitere Homologe der vou V, Meyer 
und A. Jaiuiy^) l^scbriebenen Acetoximsâure, wilbrend in der vorigen 
Abbaiidlung das iiacbste Homologe derselben besclirieben ist, 

Isonitrosoatbylaceton wurde in siedendem "Wasser gelõst und ein 
Üeberscbuss von salzsaurem Hydroxylamin, iii Wasser gelost, ziigesetzt. 
Sogleicb scbiedeii sicli kleine, weisse Krystallnadeln ab, welcbe ab- 
filtrirt imd mit kaitem Wasser gewascben wiirden, bis das Piltrat nicbt 
inebr auf Salzsãnre reagirte. Ueber Schwefelsâure oder auf dem 


1) Yergl Treadwell und Wesfcenberger. Diese Bericbte XV, 2786» 
D Diese Berkbte XV, 1166, 
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Wasserbade getxocknet sind sie rein. Sie schmelzen uuter Gelb- 
tíírbung bei 170 *^ niid stelleii die Methylpropylacetoximsãure dar. 

CH;, CH3 

1 , 

CO -H NH3O . HCl = H3O + HCl -}- CNOH 

1 . 


CNOH 

CNOH 

Ó 2 H 5 

Ò 2 H 5 . 

Analyse : 

Bereelmet 

N 21.54 

Getiinden 

21.06 pCt 

Isonitrosobenzylaceton wiu*de, da es in Wasser schwer lõslich ist. 
in beissem Alkohol gelost und mit einer alkoholiselien Losiing von 
Hydroxyiammcbloriíydrat im üeberscbuss versetzt. Aiif Zusatz von 
Wasser entstand eine nálcliige Trübung iind es scbieden sicb bei 
lãngerem Stebeii kleine, -weisse Nadelzi von Metbylbeiizylaceíoximsaiire 
ab, welcbe bei 180—181 ^ scbmekeii. 

CHs 

CIH 

CO +NH 3 0 .HCI = 

H20-+-HCl-h CNOH 

CNOH 

CNOH 

C7H7 

C7H7. 

Analyse: 

Bereelmet 

N 14.59 

Gefunden 

14.43 pCí. 

Die Acetoximsâuren siibliiniren unterbalb ilires Selimelzpunktes 
in scbõnen, weissen Nadeln uiiter imbedeutender Zersetzung. Die 
hÕhermolekularen sind fast unloslicb in Wasser, idslieh in Alkohol 
iind Aetber. 

Sebr bemerkenswertb ist erstens ibre Ení steliiing, zweitens ibre 
Indiffereiiz^gegeii Basen. Was ibre Bildimg aiibelangt. so wiirde 
scbon darauf biiigewiesen, dass sie iiícbt niir dureb freies Hydroxyi- 
amiii, sondem aiicli dureb dessen salzsaures Salz gebiidex werden iiacli 
der Gleichung: 

X 

I 

, X 

C |0 h-HsNüH.HCI = H 20 4 -HCí+Ç==N 0 H 

CNOH 

1 

C= =NOH 

I 

Y [Isonitrosketon] 

.Y. 
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Diese Fáiiigkeit auch mit Hydroxylamiiisalz luiter Freiwerden der 
Salzsâure zu reagireii, kommt aur den Isonitrosoketonen zu, iiicht aber 
den gewõlinlichen Ketoiien (Jauny). 

Was das Terlialteii der bdlier moleculareri Acetoximsâureii gegew 
Baseii betrifft, so ist zu bemerken, dass sie nur iii ganz couceiitrirter 
Kalilauge Idslicb siiul, sebr scbwierig aber iri Ammoiiiak, wiibreiid das 
erste Glied doch eine entschiedene Saure ist. Auffaliend ist feriier, dass 
die liõhermolekulareii Acetoximsâuren imd Isonitrosoketone keine 
Silbersalze geben, wohl aber die ersten Glieder beider Reihen, die 
Dimetbylacetoximsaure tiiid das Isonitrosoaceton. Ein wesentliclier 
Ünterscbied zwisclien diesen und ihreii Homologen besteht darin, dass 
iii ibnen nocb ein WasserstoíFatom am Koblenstoíf neben der Oximido- 
gruppe substitiiirbar ist, wahrend in den bõheren Gliedern an dieser 
Stelle ein Koblenwasserstodrest steht. 


CHs 

CHa 

1 

CHs 

t 

CHs 

ÒO 

CO 

Ò=-=NOH 

CNOH 

1 

6= =NOH 

CNOH 

Ò=-=NOH 

CNOH 

1 

H 

[Isonitroso- 

CHs 

[Isonitroso- 

H 

[Dimethyl- 

ÒH3. 

[Methylãthyl- 


^ aceton] metliylaeeton] acetoximsâure] acetosimsaiire] 

Da mm die Dlnetbyiacetoxinisâure ein Salz niit einem Atom 
Silber bildet, ihre Homologen aber nicht, so muss man annehmen, 
dass der Wasserstoff der Oximidogi*uppe sich in diesen Kõrpern nicht 
durch Silber substituiren lãssí, sondem dass das Silber sich in den 
erwâhnten Kõrpern an den Kohlenstoíf anlagert. Die Silbersalze der 
Dinietiiyiacetoximsaure nnd^ des Isonitrosoacetons siiid demgemass zu 
formuliren. 

CH:, CH3 

j I 

Ò==NOH CO 

. ; und ' ' 

C==NOH CNOH 

' V ■ » 

Ag. 

Die ünfâhigkeit der hohereín Homologên, Silbersalz 0 zu bilden, 
ergiebt sich daraus voii selbst. Da indessen alie Nitrosoketone sich 
mit Alkalien zu Salzen verbindeu, so stellt sich die interessante 

Thatsache heraus, dass sich bei der Salzbildung das Silber durchaus 
verscíneden von den Alkalimetallen verhâlt. Es erinnert dies an die 
interessanten Mittheilungen Conrad’s über die Oonstitution der Silber¬ 
salze, die sicli von den Maionylharnstofíen ableiten. — 
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Nooh mf eiiie âuffalleíide Farbenerscheiiuuig sei kurz hingewiesen. 
Die Lôsuiig der Acetoximsâiire in Alkalien ist farblos, die aller Iso- 
niíxosoaceloiie intensiv gelb. Da beide die gleiche stickstoffhalíige 
Gnippe enthalten: 

CHs CHs 

I I 

Ó--=N—OH Ó-=0 

I j 

ÒH= = N--OH ÒH==N—OH, 

so folgt, dass diese Gelbfârbung nur durch die gleichzeitige Aiiwesen- 
heit voB Acetoncarboiiyl und Oximid bedingt wird. 2 Oximidgruppen, 
ebenso wie eine Oximid- und eine Carboxyigruppe gemeinsam [Iso- 
üitrosopropionsâureâther, der ja aucb alkalilõslich ist] vermogen diese 
' Farbbüdang nicht hervorzurufen. 

Züricb, Laboratorium des Prof. Y. Meyer. 


39. C. W. Blomstrand: Ueber die Sanerstoffsãnren des 

Chlors. 

(Eingegangen am 20. Januar: tpi’ 1. in der Sitzung v.on Hrn. A. Pinner.) 

Seit lángerer Zeit mit anderen Fragen bezüglich des Verliiiidiings- 
weitbes bescbãftigt, wurde ich neuerdings (im Jahresb. der reinen Gh. 
III, S. 5 nach Biill. acad. belg. 39, 882) mit einer Abhandiung voii 
Walter Spring bekannt, in welcher nieiue Ansichten über die CHor- 
sáuren einer experimentellen Kritik miterworfeii werden, die ich nicht 
gern ganz unbeantwortet lassen wollte. Wenii aucli allerdings rer- 
spâtet, dürfte doch die Antwort, die Sache seibst betreffend, noch 
jetzt in keiner Weise zu spãt erscheinen. Der Stand der Dinge ist 
im hauptsãchlichen derselbe geblieben. Die wichtige Yalenzfrage ist 
jedenfalls noch nicht entschieden und immer nocli stelien die Memungen 
schroff gegen einander. Die "Wissenschaft kanir aiich fernerhin nur 
daran gewinneíi, dass sie sich gegen einander brecheii diirfen. 

Um zwischen der Ansicht Kekulé’s und der meiuigen zu ent- 
scheiden, behandelt der Yerfasser Chlorate und Hyperchiorate mit 
PCI 5 , erhãlt aber nicht die Sâurechloride, die nach nieiner Auffassung 
entstehen soUten; ferner die Silhersalze mit Chlor, aber auch dann 
stimmen die Resuliate damit nicht. Er schliesst also, dass »in den 
Sâuren des Chlors die Ohloratonre identische Funktionen und Eigen- 
schaften besitzen und demnach nicht mit Blomstrand angeiiommen 
werden kann, dass die verschiedene Natur der betreffenden Sáuren von 
den verschiedenen Eigenthümlichkeiten der Chloratonie herrühre. All- 
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gemeiii kÒniie hieraiis erselien wcrden, daSH die Naíiir der Atoiwe en 
iiiclit znlíis.st, dans die.se iiiit verscbiedeuer Atomiciíát fiinktioiiireiK.:. 

Es liaiidelt sicii also nicht nur um die Chlorsaiire, sondem um 
iiieiiie gaiize Aoftassiiiig roíi deii Yerbiiiduiigsgesetzeii liberliaupt, ais 
wegeii der gewoiiiieneii Resultate unlialt])ar. 

Icli will betretfeiid diese nur sagen., dass icb, wemi mir die Frage 
gestellí worden ware, wie meiiier Ansicht iiach die fragiichen Reak- 
tioiien verlaiifeii müchíen, oliiie Bedenkeii die AnUvort gegebeu haíte: 
Soweit man im Voraus urtheiieu kann, der Hauptsaclie nacli wie es 
die Yersiiclie ergebeii iiabeii. 

"Weiiii man. wie ieh. die elektrochemíschen Beziekungen in deii 
Ynrdergriuid síeilr. kaim man iiichts anderes amielnnen. Weiin icb 
iiii Torans weiss, dass die pradispomi*ende Yerwandtscbaft des Kaliiims 
(nder eiiies abnliehen Meralles) unbedingt nothwendig ist zur Bildung 
der Cldorsaiire. so uuiss ich es aucli gaiiz natürlicli finden, dass schon 
das Hydrat áiisserst iinbestandig ist. Im Hydrato liegt wold das Salz 
seiiieiii anssereii Bane nadi vollstandig tertig. H . O . 01(12 entspriebt 
K . (1 . CiC)^. Aber eiii Salz im elcktrochemischen Sinne des Wortes 
ist es docli nicht. Es felilt dem Wasserstoff die zur Zeit iiõthige 
Krafí zmii Stabilmachen des Ganzeii. Die Yerwandtschaften niüsseii 
wohl elier aiideren G-esetzen tblgen. Die Forderimg, dass auch das An- 
hydrid iind das Chlnrid sicli darstelleu lassen sollen, ware iinter soichen 
Uiiistanden fast das nnnaturliche fordern. In der relativ grossee 
Bestândigkeit des üel^erclilorsanrehydrates sehe ich einen besonders 
krafíig sprechenden Beweis für die noch iiiehr weseiitlich (iii die 
Riehtiing des relaíiv Positireii staít entschieden Negativen) veraiiderten 
Eigensciiafteii des Twerthigen Chlors. Die Existeiiz des Anhydrides 
imd Clilorides ware hier allerdings eher moglich. Aber jedenfails 
niiiss die leiclite Zerseízbarkeit an sich gegeben seio. 

Znnaclist wiirden also die PCls-Reakíioneii nach ineiner Aiif- 
fassuiig etwa in foigeiider Weise veriaufen: 

1 ) K . O . CIO 2 4- PCf5 = FOClij 4- KCIh- CÍO 2 .01 = 2Clih 4- Ck 

5) H . O . CiO:i -4 POI 5 = POCla 4- HOl 4- 01 03 .01 = CkO;i. 

Es giebr namlich gar keinen Grund aaznnelnneiu dass sich nicht 
die Atome voii eiiier jeden Anregung, sogar seitens des Wasserstoffs, 
zur Sauerstoffsalzbildnng befreit, am liebsten so ordnen, dass für 
sich besteheiide. wenn auch irmner wenig bestándige niedere Oxyde 
entstehen. Schon das NO 2 .CI, wo doch Chlor an Stickstoff (wir 
yergleichen z. B. die Bestândigkeit von NH 4 .OI) and nicht, wie hier, 
Chlor an Chlor gebuiideii ist, zeugt nicht von besonders fester Biii- 
diing. 

Es wâre also dasselbe, wie das voni Yerfasser gefundene. 
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Bezügiicli der Silberreaktionen küiuite iiiaii ailerdiiigs iiacli 
cleííi Beispiele der Salpetersaure a prieri folgendeii Yerlauf ais niog- 
lich voraiissetzeo; 

1) 2 Ag . O . CiO, -f- Civ ^ 2 AgCl -h CI2O5 4- O = CI2O4 4- 0> 

VH Yll 

2) 2 Ag . O . CIO,, 2AgCl 4 - CÍ 2 O 7 -h O = CC O 4 4 - 20.. 

Hat sich aber wirklicli gezeigt. dass iiiclit Saiierstoff iind Tetroxvd. 
sondem eiiierseits Trioxyd. andererseis iiur Tetroxyd eiitstanden ist. 
so ist also der erlaiif, wie der Yerfasser aiigiebt. iiisofern ein anderer. 
luiiiilicb: 

1) Ag. 0 . CIO 2 4- CIs = Ag Cl 4 - Cl2 0 ,í 

-) H . CIO 5 4“ Cl. = Ag Cl 4 - CljOr (oder 2 010.), 

»Es Avürde nacli Blomstrand sebwer zu erklareii seiiK ( 1 , c.). 
Keines\Yegs. 

Es gehort dies zu deii vieleii Fallen. wo aur der Yersucli zwisdieo 
zwei oder melir a priori gegebenen Mogliclikeiten entscheideii kaiin. 
Entweder ist eine gewisse Yerbinduiigstbrm bestàiidig oder sebr iiiibe- 
standig oder sie exisíirt gar nicbt. 

Ylr wolleii z. B. aus den drei ahnlicb zusammengesetzteii Oxyclen 
SnOs, Mn 02 ^ BaO. mit Salzsâure Metallcbioríde clarstelleii. Dem 
Yersuclie nach ergiebt sieb Iblgeudes: 

IV IV 

1 ) S 11 O 2 -4 4HC1 = SiiCU 4 - 2H2O 

IV IV IV 

2 ) M 11 O 2 4- 4HCi = xMnCU 4 - SHoO = Mn CE 4- CE 

3) Ba 02 4- 2HC1 = Ba CI 2 4 - H.O 4- O. 

Y ussíen wir niin im Yoraus, dass das Baryum ein sebr síark, 
das Zinn dagegeii ein scbwach positives Metall ist, wálireiid Maiigaii 
etwa in der Mitíe zwisebeii beiden síebt, míd dass andererseiís. io 
nabeni Zusammenhang damit. mir von Zinn das Bioxvd die ffewohn- 
liebe Reibt^ von Salzeii giebt. wiihrend das Bioxyd von Baryum gar 
niebt Salze mit Saiierstoffsauren bildet, so konníen wir allerdings 
xmsere wolil berecbtigten Mutbmaassungen über den Yeiiaiif der Beak- 
tioneii, zu etwa deiiseiben Ergebnissen biiizielend. ansspreclieii. Nnr 
der Yersucb entscheidet doch, dass das Maiigaii wenigsíens insofern 
bestimmt vierweríbig wirkt, dass ein entsprecbendes, wenii aucli bei der 
geringsten Erbitzimg zerfalleiides Tetracblorid entstebt. wâbrend das 
Baryumsiiperoxyd schoii beim ersten Angrilífe des so nngemein kraftig 
salzbiidenden (zu gieicber Zeit sebr stark negativeii iind eiiiwertbigen) 
Chlors ziir Zweiatomigkeit gerufen wird, und also Ton Anfaiig bis ziim 
Ende nur 2 Moleküle Salzsâure in Reaktion treten. Nur Wasser und 
Chior oder Wasser und Bauerstoif werden also, je nach der werager 



íider roelir eiitscliiedeiieii Zweiwerthigkeit des Metalles, tlie Nebeii- 
prndiikte. 

Ich habe diese Beispiele absichtliob gewahlt, ais iii jeder Ilinsiclii 
dem fraglicheii Falle gaiiz entgegeiigesetzt. 

Wír kõniiten des noch besseren Yergleiches wegeii dríd ent- 
spi*echende Yariationen walilen. Wir hãtten etwa: 

V V 

1) Ch-^ 2Ag.0.P02 = 2AgCl-h F2O5 -+■ O 

T V ni V 

2 ) CI 2 -+- 2 Ag. O . NO 2 = 2AgCl H- N 2 O 5 -b O = N 2 O 4 H- O 2 

oder wird ganz zersetzt; 

V irr 

3 ) CÍ2 *+* Ag, O . CIO2 = ^0^1 "b CI2O3. 

Ber Pliosphor ist eiii zu gleicher Zeit sebr entschiedeii saiire- 
biideiides and meiirwerthiges Elenient mit ãusserst kraftiger Yerwaiidt- 
scliaft zuni akíir radikalbildendeiB) Sauei-stoff. Chior ist niir ganz 
nothgedriiiigeu (diirch den mâchtigen Impuls eiiies Alkalinietalles) eiii 
zar Entstehuiig eiiies Saureradikales dienendes iind mebrwerthiges 
Eiement mit sebr schwaoher Yerwandtscliaft zum Saiierstoff. Der 
Stickstoff liait in jeâer Hinsicht die Mitte zwischen beiden. Das Anhy- 
drid der Pbosphorsãure ist sebr bestandig. Die ganze zugefübrte 
Chlornieoge kann sicb obne weiteres mit Silber verbinden. Die Ent- 
stehiiiig des Salpetersaureanbydrids ist jedenfalls mõglicb. Die Reaktion 
veiiâuft An derselbeii Weise. Spâter folgt doch die Bildung eines 
niederen Oxyds oder sogar die explosive Zersetzung des Ganzen sebr 
leiebt, Das Anhydrid der Chlorsâure endlicb existirt gar nicht. Die 
Wegnabme des basischen Silbers durch das ziierst wirkende Clilor» 
atom isfc scbon biureicbend, iim das Ganze zu zeiTÜttein Das abge- 
schiedene CIO 3 kanii nicht für sicb existireii. Aber das andere fríd- 
gemachte Gbloratom ist ebeii was von Nothen ist, um beiderseits iii 
síatu nasceiidi mit CIO 3 das niedere, tur sicb besteheiide Oxyd CI 2 O 3 
zu gebeii. Wie bei Ba02 imr 2 statt 4 Moleküle HCl, so iiiimnt liit^r 
niir i statt 2 Moleküie Silbersalz an der Reaktion TbeiL Was dort 
diircb das Hinzutreten eines krâftig negativen Radikaies, \^drd bier 
durch die Wegnabme des für den Zusammenbang nothigen positiven 
Radikaies veraniasst. Die Yalenz wird iii beideii Fállen so verandert, 
■wie es nacb den obwaltenden ümstândeii am besten passt. 

Üm die Frage nicht unnõtbig zu verwickeln, babe ich bier die 
Uebercblorsâure nicht in Rücksicht genommen. Wie scbon angedeutet, 

Ich nemie so vor anderen Elemeuten deu Sauerstoff (für saure) und 
den Wasserstoff (für basische Raüikale) zum ünterschied vou Eohleustoff und 
anderen gelegeutlieh in derselbeu Weise wirkeudeu Elemeuten ais passive 
Eadikalbilder. Jene waren die Bausteine, diese der Grund, worauf das Ge- 
bâude des complicirten Salzmoleküls aufgebaut -wird. 



187 


liesse es sicb alierdings hier eher denken, dass bei gaiiz besoiiderer 
Vorsicbt, Vermeidiing von zu starker ErMtziing u. s. w., sidi das 
Anhydrid ais fester Kõrper mit dem Chiorsilber gemiclit erbalíen 
lassen konnte. Weil aber sebr wakrschemlicli bei der grossen Síârke 
der Siiure eine ziemliche Hitze erforderlich ist, um die Reaktioii ein- 
zuleiten, muss es auch sebr schwierig sein. die Zerseíziiiig zii ver- 
meiden. Ba aiso aiier Wahrscheinlichkeit nach nur negative Resultate 
zu erwarten wâren, babe icb auch bis jetzt Anstand genonimeii, deii 
vom Verfasser sicher mit aiier Sorgfalt ausgefübrten Yersucb zu wieder- 
bolen. 

Es scbeint mir überbaupt, dass der Yerfasser vielleicbt allziigrosse 
Ansprüche an die iiacb meiiier Auffassung mehrwertbigen Haloíde 
stellt, wenn er, obgleich sie ganz unerlasslich nur imter gewissen Be- 
diiiguiiguiigen bestebexí kõnnen, von ihreii Yerbindungen das Yermogeii 
Aiigriffen zu widersteben fordert, ^velche sogar gewisse, wie es ein 
jeder aiinehmen muss, ganz normal zusammengesetzte Koblenstoffver- 
bindungen nicht ausbalten konnen. Wolite man z. B. Kaliuinoxalat 
'mit Pbospborsupercblorid oder Silberoxalat mit trockenem Cblor be- 
handeln, um über die Art der Bindung der Arome zu entscbeidein so 
würde man ja ebensowohl wie hier nur Zersetzuiigsprodiikte eiiialteii. 
die über die ursprünglicbe Art der Bindung nichts aussagen. 

So nacb meiner neuerdings von Yieleh ais umnodisch nnd veraltet 
angesebenen, aber, wie icb glauben darf, jedenfalls consequenteii Aiif- 
fassung. 

Seben wir nun zu, wie sicb nacb der vom Yerfasser vertheidigíen 
Ansicht die Yerbâlínisse gestalten sollten. 

Beim Cblorate wie beim Percblorate wird das Silber durcb Cblor 
substituirt (1. c.) und daraus der Scbluss gezogen, dass die Sãuren so 
zusammengesetzt siiid, wie es die Theorie fordert. 

Die Reaktionsformebi des Yerfassers wãren, vollstãndig aus- 
gefübrt: 

I T II 

* 1) Cl. O . O . O . Ag + Cl -2 = AgCi -h Cl. O . O . O . Cl imd 
2) Cl. O . O . O . O . Ag H- CÍ2 = AgCl + Cl. O . O . O . O . CL 

Die Reaktion wâre alierdings sebr eiiifacb, aber nichtsdesto- 
weniger hõcbst merkwürdig. Das Anhydrid der chlorigen Saure oder 
das jetzt gewõbnlicb ais Cblortrioxyd bezeicbnete C 1203 -. so wie die 
sogenannte Untercblorsâure oder das Tetroxyd, CI 2 O 40 werden soiist 
beide erbalten durcb Zersetzung der Chlorsâure unter Wegnabme von 
Wasser und Sauerstoff. Weil sie sicb bier durcb einfacben Austauscb 
von dem Metalle eines Chlorates oder Hypercblorates gegen Cblor 
direkt biiden, wâren sie also beide nicbts ais Chlorsalze, jenes der 



Clilorsiiiire. dieses der livperclilorsaure, dom bisher ziemlieli iilleiii- 
stelieiiclen iind aiif ganz anderem Wege erbalteiieii esrtigsaiireii Chior^) 
voii Scliützeiiberger (Compt. rend. 52, 135) vüHig eníspreclieiid. Maii 
sollfe danii erwarten, dass sioh aus dem Anhvdrid der cblorigeii Saure 
íind aiidererseiís aus dem Chlortetroxyde oliiie jede Scinvierigkeit ge- 
wohnliclie Metallclilorate iind Hyperehlorate zurückbilden iassen müsseii. 
Beiiii essigsaurem Cblor gelit es bekaimtlicli selir leicht gewoliiiliche 
Meíallaeetate (wie z. B. von Hg) herzustellen. 

Man kann doch jedentalls die erlialtenen Resultate auch iii anderer 
Weise dentem natürlich foríwâhrend der modem typisclieii Auffassung 
fídgeiid. Man konnte gianben, aus Silberclilorat entstelie das Chlorid 
der Hypercbiorsaare, ClO:^.Cl, das sich mit Wasser sebr leiclit zu 
der Síiore selbst. ClO.j.OHn umsetzeii müsste, was sich auch aller- 
dings um so eher annehmen lasst. weil das Anhydrid der chlorigen 
Sâiire uiid das fragiiche Chlorid der Hyperchlorsaiire die ganz 
iiainliche Sírukturformel Cl. O . O . O . Cl habeii imd also gar keiue 
besnndere Ursache einer Isomerie, und zwar einer so hüchst merk- 
liclmii wie der in Rede stehenden, ersicbtlich ist. In gleicher Weise 
würde die aus Silberhyperchlorat mit Chlor erhaltene Bubstanz, so 
wie das nach den gewohnlichen Methoden dargestellte Chlortetroxyd, 
CI 2 O 4 . nichís aiideres sein ais das jedentalls sehr interessante Chlorid, 
GIO 4 . Cl, einer ganz nenen Sâiire Cl . O . C . O . O . O . H. Besoiiders 
merkwürdig wãre doch ailerdings eiiie solche Saure nicht, weil man 
keineii Anlass íinden kann, warum sicli die Sauerstoffkette nicht ganz 
beliebig ausstrecken Iassen sollte. Beim Kohlenstoff, wonach Ja über» 
Iiaiipt die übrigen Elemeiite in Bezug auf ihre Yerbindungsgeseíze 
ohiie jedes Bedenken beurtheilt werdeii. ist jedentalls noch keine 
Grenze der Kettenbilduiig gefunden. 

Aber noch merkwürdiger ist es doch — weil es sich hier nieiit 
uni Hypothesen, sondem um rein experioientelle Ergebnisse handelí — 
dass diese eiiifache Reaktion so ganz isolii-t daslehen kann und nicht 
nnter áhnlichen Umstanden überall eintrifft. Woliten wir also in der- 
selben M eise über die Ziisammensetzung der Salpetersaure deu ent- 


b Beilüiifig gesagt kann die Existonz dieses inteiessaiiten Kürpers keines- 
■wegs ais Beweis gegen die elektrocliemisclie AnlTassiing aiigoiTilirt werden» 
Dass skii CiHsO . 0 . C 2 H 3 0 und Cl. 0 . Cl zii 2 Molekülen C 2 H 3 O . 0 . Cl 
umsetzeii, ist freilieli tou elektrochemisehem Standpunkte atas viei weniger 
bemerkenswertli, ais dass uberhaupt der Kõrper CL 0 . Cl fíir sieli existiit. 
Das essigsaure Jod kòimte sogar ais ein selir krãftiger Beweis fiir die elek- 
trocliemisclie Aiiííassang gereelinet 'werdeii. Das Yiel entschiedener zur Poly- 
■valenz geneigte Jod liebt sieii sogleich zur Dreiwerthigkeit, um sich in der 
aufgedrungenen imgewóhnliclien Stellung besser finden zu kímnen. 
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seliHcieiideii Be\\eis siichen. &<» inü''Steii wir alierdiiigs liieriiacli die 
áliiilicbe Iceaktiííii envarten, iiacli der Formei: 

111 iii 

C): N . O . O . Ag H- Cis = AgCl -r- O : AA O . O . CL 

Aber statt dessen wird hier wie nberall sonst eiii 1 Atom Sauer- 
stoff — we-^lialb wissen wir gar iiieht — airs der Kette losgerisseii. 

iij 

Síatt NOyCI eriialten wir also XOí> . Cl uder O : X. O . CL das sicli 

m fii 

niit einem zweiten Aíolekul Silbersalz zum Aiihvdridtí. O: X. O. O. O. X: O. 
iimsetzt. Isí also die fragliehe Reakíion für die Chlorsâureii wirklicli 
beweisend, so beweist sie aucli. dass die Salpetersâiire nidit so zii- 
samnieiige&etzt ist. wie inaii iiach der Theorie ainieliiiieii iimss. 

Weil docli die grosse Mehrzahl der Fíilie melir bedeiiteii iiiuss 
ais ein -gaoz eiiizeln srebendef. so mdchten wii* also aiicli iiacli der 
íypiscdieii Aiiffassuiig kaiiiii der Aunahme enrgelien kdniieLi. dass e 
sicli hier iiicht um einfache vSubsníiition V(íu Metall gegeii Clilor iiiiíer Bei- 
behaiíiing des frühereii Baues des Ganzen. soudeni um walire üm- 
setziiiigsprodiikte liaiidelt. übiàgeus das Formelspiel mit den 

Sauerstoffketteii beíridt, >o koniiíe iiiaii fast glaiibeii. es ware iiicht 
so eriistlich dainií gemeint. Man operirt zum gewdliiiliclien Gebraiich 
niit deii empiriscli gescliriebeneii Saureresten, gleichgültig. wotoii sie 
eigeutlich Reste sind, and macht sicli niebt die Milhe, die aii sicli 
gegebeneii Striiktiirformeln, wo sie gelegeiitlidi angewaiidt werden 
müssem in iliren Conseqiienzeii zu vertblgeii. Ziir Zierde der Theorie. 
weiche doeh damit steht oder fãllL dieneii sie jedeiifalls nicht. 

leli kaiin schliesslieb nicht iimhin. obgleieb allerdings gar spat, 
dem Verfasser meinen berzlichsten Dank dafiir ausziisprecben, dass 
er niçht die Mübe gescheut bat, in einem gewiss nicht iinwicbtigen 
Piinkte die Berechíigimg oder nicht Berechfigiing nieiner Aiiffassung 
ernstiich zu prüfen. Xur durcli Wãgen der Griinde füi' iiiid gegen 
kann uber die Wabrheit oder Nichtwahrheit eioer Ansícht endgültig 
entscbieden werden. Bis jeízt habe icli meinestheils niclits gefiiiidem 
was mieh zweifelbaft niachen kõnnte in Bezug aiif die ausserst voii 
Berzeliiis entlehuteii Griindgedanken in meiner Auftassang des 
Sattigíingsbegriffes ais keineswegs aussehliesslidi quantitativ, wie er 
es nach der aus den wenigen Was.^erstoffíypen hergeleiteíen Theorie 
Ton Kekiilé iinbedingt seiii soll and mnss. 

Ich mõchíe im Zusammenhang biermit gelegeiitlidi aiieh über die 
in so vielen Hinsichteii besonders interessanten Jodsâuren einige Be- 
merkungeii ausspreclieii dürfen. 

Lao d. December 1882 . 
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40. Oscar Jaeobsen undH. Meyer: Ueber die vom Bseudo- 
euniol sich. ableitendeH Stilfamiii“ wiã. Oxysânren. 

[Mittlieilmig aiis dem chem. IJniv.-Laborat. zu Rostoek.] 
(Eingegangeu am 29. Janiiar.) 

Wemi maii iii derselben Weise, wie friiher das 'Mesitylensiilfamid 

1 li 4 

oxydirt wiirde^), das Pseudocumolsulfamid, CtíH 2 • CH 3 . CHh . CH 3 

. (SO 2 . NH 2 ) mit Chromsâuremischung oder in verdíinnter, alkalisclier 
HíÕsuBg mit Kaiiumpermanganat erhitzt, so entsteiit ais erstes W 6 S<?iiit~ 
liches Oxydationsprodukt die 

Siiifaminxylyisâure, C 6 H 2 . COi*H . CH 3 . CH 3 . (SO 2 . 

Diese Sâure isí in Alkoliol »ehr leicht, iii heissem Wasser scíiwer, 
iii kaltem fast gar nicbt lòslich. Beim Erkalteii der lieisseii, wâsse- 
rigen Lõsung krystailisirt sie sehr schõn in oft melirere Centimeter 
langen, feinen Nadeln. Schmp. 268® (corrig.). 

♦Ilir Kalinmsalz krystailisirt sehr gut mit 1 Moiekül Krystall- 
wasser* in derben, glasglânzenden, rhombischen Tafeln, so dass es sicli 
trotz seiiier Leichtlõslichkeit zur Reindarstellung der Sâure eignet. 
Das Ammoniaksalz bjldet kleine, zarte Nadeln. Das Baryumsalz 
scheidet sich nur schwierig aus seiner syrupdicken Lõsung in undeut- 
lich krystailisirten Massen mit anscheinend 2^/2 Molekülen Krystall" 
wasser aus. Das Calciumsalz wurde nicht krystailisirt erhalten* 
Seine Lõsung trocknet zu einer záben, halbílüssigen Masse ein. 

Diirch Brhitzen der Sulfaminsâure mit concentrirter Salzsaure ipif 
210® wurde reine Xylylsãure erhalten (Schmp. 12G.Õ®) iieben*etwas 
MetaxyloL welches durch weitere Spaltung derselben entstanclen war. 

Beim Sclimelzen mit Kahumhydroxyd entsteht aus der Sulfarnio" 
xylylsãure keine Oxysâure. sondem ebenfalls nur Xylylsãure, ebenso 
wie sich aus der Orthosulfamínmesitylensâure in der Kaliscbmelze nur 
Mesitylensâure biidet. 

12 4 r. 

Sulfamiiixyiidinsâure, C6H2. CO2H . CH 3 . CO 2 H . (SO 2 . NH 2 ). 

Die Sulfaminxylylsâure wurde ais Kaliumsaiz in heisser wâssriger 
Lõsung mittelst der doppelten Menge Kaliumpermanganat weiter oxy- 
dirt. Aus dem eiiigedampften Filtrate schied sich naeh dem Ueber- 
sâttigen mit Salzsaure nur ein kleiner nicht angegriffener Best der 
Sulfaminxylylsâure ab. üm die» entstandene Sulfaminxylidinsãure zu 
isoliren, miiss man die von jenem Rest getrennte Flussigkeit ziir 


Ann. Cliem, Pharm, 206, 167. 



Trockiie verdampfeii. deu Rückstand mit sehr uberschüssiger, conceu- 
trirter Salzsaure aiireibeii and mit Aetber ausschütteln, Zur Reiniguiig 
wurde die Sãnre schliesslich in ihr Barjumsalz iibergefühit iind aus 
diesem wieder abgescliieden. 

Das Resuitat einer Titrirung der getrockneten Sáure mit Xormal- 
natron stimmte fast genau auf die Fonmel der Sulfaminxylidmsâiire, 
so dass eine nacli verscliiedeiien Analogien zu erwarteiide Anlijdro- 
sáiire niclat vorzuliegea scbeint. 

Die Sulfaminxylidinsâure 'vvird selbsí von kalíeni Wasser ziemlich 
reichlich gelost. Beim Erkalten der heiss gesâttigteii. wassrigeB Lõ- 
sung sclieidet sie sick in kieinen Nadein, beim freiwiiligeii Yerdiinsten 
in etwas grõsseren Prismen aus. In Alkohol iind Aetber i&t sie 
âasserst leicht lõslicli und nicbt daraiis krystallisirbar. Sie schmilzt 
uiiter beginnender Zersetzung bei 295—dOO^. 

Ibr Bary umsalz, QHâ . CH^ . ( 002 ) 2 Ba. (SO 2 . NH.), scbeidet 
sich beim Yerdampfen seiner Lõsung ais wasserfreíes, krystaUiniscbes 
Pulver aus, welches sicb in Wasser sehr scbwer wieder iõst. Beim 
freiwilligeii Verdunsten wird das Salz mit 2^4 ^iolekiileii Krystallwassír 
iíi kieinen, steriifôrniig vereinigten Prismen erhalíen. 

Die Fâllungsreaktioiien der Sulfammxylidinsáiire gleicbeii denen 
der Siilfaminuvitinsáure. 

Durch Erbitzen der Sâure mit cohceiitrirter Salzsâure auf 250^ 
wai’de reine Xylidinsãure erhaiten. 

In der Kaliscbmelze entsteht die enísprechende Oxyxylidinsãure. 

12 45 

Die Oxyxylidinsãure, C 6 H 2 - CO 2 H . CHs . CO 2 H . OH, ist 
selbst in beissem Wasser sehr scbwer lõslicb. Aus heissen, ver- 
dibinten Salzlõsiingen gefãlit, biidet sie ein aus sehr kieinen Xadein 
bestebendes krystaUiniscbes Pulver. Alkobol und Aetber lõsen die 
Sâure sehr leicht. Aus sehr verdünntem Weingeist krystallisirt sie in 
mikroskopischen, derben Prismen. Sie schmilzt bei scbneilem Er- 
Htzen im Capillarrobr unter starker Zersetzung bei etwa 285 — 290® 
imd scbeint allmâblicb scbon unterbalb dieser Temperatur vollstândig 
in Kohlensãure ujid Parakresoi zu zerfallen. Ibr Baryumsalz lieferte 
bei der Destillation mit Kaík ein Kresol, welches auf Zusatz einer 
Spur krystailisirteii PaTaki'^sols fast vollstândig erstarrte. 

Das normale BÍaliumsalz ist sehr leicht lõslicb und nicbt 
kiystallisirbar. Aus der mãssig coneentiirten Lõsung desselben scbei¬ 
det Essigsâure ein saures Kaiiumsaiz ais kõriiig krystallinischen Nie- 
derscblag ab. « ^ 

Mit Eisenclilorid fârbt sich die Lõsung der freien Oxyxylidinsãure 
oder ibrer Salze sehr intensiv dunkelroth. Das Zinksalz ist, wie 
die Zinksalze der Oxyuvitinsâuren, in der Kãlte leicht, in der Hitze 
sehr schwer lõslich. Aiich in ihren Fãllungsreaktioneii mit den Salzen 
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iiiiílerer Melalie ist die Oxyxylidinwaure deii Oxyiivitiiitíaureii «idir 
aiinlicli. 

Zur weitereii Oxydatioii der Siüíkiiiiiixylidín 8 íiurí‘ wiirde diesí‘ aJs 
Kaliamsalz iii massig Terdümiter Lõsiitig mit der 2 V 4 ^aclu*ii Miaige 
Kaliiimpermaiigaíiat iiiehrere Tage lang iui Wasserbatle tTliiízí. Dii' 
durch Alkoiiolzusatz voileiids -eiitfãrbte und vom Maugaiini(‘d(M*scblag 
abfiltrirte Elüssigkeií, in welcher aiich nach dem Eineiigen diircb Síiureii 
keiii iSTiederschlag mehr entsíand, wurde mit Essigsaure sclnvach ühvr- 
sãttigt und mit neutralem, essigsaurem Blei ausgefôllt. Es eiitstand 
ein aiiíangs flockiger, uiiter der warmen Flüssigkeit bald dichter nnd 
uDcleutiicli krystailioisch werdender Niederschiag. Eine zweite, ge- 
ringere Fálliiiig wurde aus dem Filtrat durch basisch essigsaures Blei 
erbalten. Die Bleiniederschiâge wurden sehr sorgMtig gewaschen, iii 
Wasser suspeiidirl und durch Schwefelwasserstoff zeiiegt. Es zeigte 
sich, dass 1 )eide Bleiiiiederscblage dieselbeii Sauren enthielteii, namlicb 
Suifamiiitrimellithsaiire und Sulfotrimellithsaure. Voii diesen 
Sâimen wird auf dem angegebeiien Wege nur die estere im freien 
Zôstande, die Sulfolrimellithsâure hingegen ais dreifacb saures Kaliiiiii- 
salz erbalten. 

Bieses Sak C 9 H 5 SO 9 K (vermutblicb Ch H 2 (C 02 ) 3 . S O 3 K) schei- 
det sieb aus der vom Scbweíelblei abfiltrirteii Flüssigkeit nach dem 
Eindampfeii in derben^ kui*zen, durchsicbtigen Brismen aus, welebe 
drei Moielvíile Krystallwasser enthalteu. Sie lassen sich von einer 
kleineii Meiige eines schwei^ir loslichen, in mikroskopischen Nadein 
krystallisirenden sauren Kaliumsalzes (anscheinend desjenigeii der 
Sulfoxylidinsâure) durch Zerreiben, Losen in wenig kaltem Wasser 
iind wnederholte Krystallisation leicht volisíândig trennen. In kaltem 
Wasser ist das Salz imr massig leicht lõslich. Seine Bildung aus den 
auch durch sehr aiihaitendes Waschen nicht kalifrei zu erhaltenden 
BleiiiiederscliMgeii machí es wahrscheinlich. dass diese Niederschlage 
die Sulfotriinellithsaure ais Bleikaiiumdoxjpelsalz enthalteu. 

Die Mutterlauge vo 11 dem sauren, siiifotrimellitlisaiiren Kalium 
eiithait die freie Sulfamintrimellithsâure. Ihre von den letzten Kaliiim- 
salzkrystallen befreite Ldsimg giebt beim Eíndampfen eine syrupdicke 
Flüssigkeit, welche nur sehwierig und erst nach langerer Zeit sich 
in eine feste, warzige, imdeutlich krystallinische Masse verwandelt. 

Bei geliiidem Schmeizeii der Sulfaminsaure oder des sulfotrimellith- 
sauren Ealiums mit Kaliumhydroxyd entstebt die 

1, 2, 4 5 

Oxytrimeliithsãure, C 6 H 2 . (C02H)3 . OH. 

Sie ist schon in kaltem Wasser ziemlich leicht ioslich and nament- 
Hch iü heissem noch leichter ais die Oxytrimesinsaure. Durch viel 
Aetber lásst sie sich aus ihrer wassrigen Lôsung ausschütíelii. In 
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Âlkohol iilsí 8Íe sicli aiiSbersí leiclu. Beim Yerdiiiisteii der wein- 
geistigeu Lüsiiiig sclieidet sie sich in grosseii, derbeii, diirclisiclitigeii 
Kiystallen ab. Beim Erkalten der heiss gesâttigten. T^^ãssrigen Lõsiing 
krysíailisirt sie in kleiiieren, meistens steniformig gnippirten, glasglãii- 
zenden Prismen. Die Kiystalle enthalteii, wie die der Oxytrimesin- 
silure, 2 Moleküle Krystallwasser. 

Die eiiUvãsserte Sâure schmilzt uiiter Zersetziing bei 240 — 24Õ'\ 
Mit Eiseiicblorid fárbt sich ihre Losung intensiv duiikel braiinrotli. 
Das iiormaie B ar y u m sa I z , (C 9 07)2 Ba;-} 4- 5Ho O , wurde diirch 

Kochen der freien Sãure mit kohlensaurem Baryum iind viel lYahser 
erlialten. Nach massigem Eindanipfen des stets schwacli saiier reagi- 
reudeii Filírats sclieidet sich das Salz iii sehr kleinen, derbeii* diircli- 
sichtigen Prismeii ab, welche, einmal ausgeschieden- in Wasser aiisserst 
schwer ir>slich sind, 

Die Losung des entsprechenden Ammoiiiaksaizes giebt mit sal- 
petersaureiii Silber eineii volumiiiõsen, fast amorphen, auch in heissem 
Wasser sehr weiiig losliclieu Niedersclilag, mir schwefelsaiireiii Kiipfer 
einen grasgrünen, amorpheii Niederschlag, der sicii in viel warmein 
Wasser losí imd damit gekocht ein gelbgriliies basisches Salz lietert, 
mit salpeíersaurem Blei eine amorphe. flockige. ganz unlosliche Fálluiig* 
Zinksalze íallen nicht. 

Diireh Erhitzeii mit concentrirter Salzsaore auf 230—240^"* wurde 
die Oxytrimellithsáure in Kohlensâure nnd Metaoxybeiizoesaure ge- 
spalteii. Bei der Destiliatioii mit Kalk iieferte sie reines Pheiiol. 


4L Oscar Jaeobsen -and. H. Ledderboge: Ueber die Amido- 
metaxylolsiilfoiisãrtre 1, 3, 4, 6. 

[Mittheilung aus dem chem. TJniv.-Laborat. zii Rostock.] 
(Eingegatigen am 29, Januar,) 

In der Absicht, die in dem kâuflichen Xyiidin enthaltenen Baseii 
in Form ilirer Siilíbnsaiiren von einander zn trennem haben wir Xyiidin 
aus zwei verscbiedeneii Bezugsqaelien der Bebandliing mit Schwefel- 
sanre unterworfeii. Wir erhielten dabei im Wesenílicben nnr eine 
einzige Amidoxyiolsiilfonsaure, und diese^erwies sich ais vom 1, 3, 
4 Metaxyiidin abstammend. Eine zweite Amidoxylolsiilfonsâure, die 
sich durch ihr weniger ieicht lõslicbes und besser krystallisirendes 
•f Barjumsalz von der ersteren unterscbied, konnte in dem einen Falle 
' nachgewiesen, aber wegen ihrer zu geringen Menge nicht nãlier iiiiter- 
sucht weiHen. 
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Die fast ausBchiiesrtlieli erlialteiie Sãure ist zweifelios identinch 
mir derjenigen, welclie sclion Deunielandt4) aus roliem Xylidin (aiis 
Kitrox 3 Íol vom Siedepiuikt 240”) gewounen liat. 

Dieselbe Sãure erhielteii wir aus vollig reinem 1, 4 Metaxylidin, 

míd zwar eiitstanden iinter den eingehalteiien Bediiigungen durchaus 
keine Isomere iiebeii derselben. 

Endlicb stellten wir aus der Nitrometaxyloisulíbnsaiire 1 , ‘1, 4,6^) 
diireh Rediiktion miííelst Schwefelwasserstoff eine Amidosãure dar, die 
sicli bei minutiõser Yergleichung ais ebenfalls identisch mit der aus 
Xylidin gewoiiiienen erwies. Daniit isí aucb fíir die letztere die Stellung 
1 . 3, 4, 6 nacbgewieseii. 

D a r s í e 11II 21 g. Kãuflicbes Xylidin wird allmãMich in das 1 V 2 fache 
Yokiiiieii scliwacli rauchender Schwefelsâure eingegossen, die lieiss ge- 
wordeiie Flüssigkeit noeli zwei Símiden lang auf 140—lõO^ erhaiten 
uiid nacli dem Abkühlen iiiit so viel Eiswasser oder Schnee versetzt, 
dass eiii düiiner Brei entsteht. Die ausgepresste Amidoxylolsulfonsãure 
knettít niaii mit. der nõthigeu Menge kolilensaurem Baryum zusammen, 
bringt das Barjom&alz diirch heisses Wasser in Lõsung und zersetzt 
es diircli scliwefelsaiires Kalium. Das ausgezeiclinet schõii krystalli- 
sireiide Ivaliumsalz iâsst si eh durch ümkrystallisiren leiclit vollig rein 
erlialíen. 

Die daraiis gefãllte freie Sãure bildet eiii farbloses, krystal- 
iiiiisclitís Pulver. Aus heisser, wãssriger Lõsung krystallisirt sie in 
ziemlieli langen, flaclieii. recbtwinklig abgescbnittenen Prismen. Sie ent- 
bâlt kein Kiystalhvasser. Bei 0” lõst sie sich in 362.3 Tlieileo, bei 
100 ” in 136.3 Tbeilen Wasser. Beim Erhitzeii verkoblt sie, ohne 
Yorber zu scbmelzen, 

Kaliumsalz, Ct;H& . NHs . SO 3 K-f-H 2 O. Sebr grosse, barte, 
durehsichtige, rlionibiscbe Tafeln. Leicht lõslicb. 

Das X a t r i u m s a i z, Cs Hs. X Hg . S O 3 Na ~f- Hg O, krystallisirt 
ebenfalls sebr giit in ãbnlicben grossen, rbombischen Tafeln. 

Das B ar y u 211 s a I z. (Cs Hs. N H 2 . S 03)2 Ba H- H 2 O, bildet ãusserst 
leiebí ioslicbe, aus inikroskopiscben Nadelri bestebende Warzen. Das 
luftírbekene Saiz entbielt 3.9—4.4 pCt. Wasser. (Berecbnet: 3.2 pCt.) 

1 ;i 4 6 

Azoxyloldisulfonsâure, (C 6 H 2 . CH3 . CH3 . SO3H. X)2 . 

Eine Lõsung des araidoxylolsalfonsauren Kaliums wird scbon in 
der Kãlte durcb eine verdünnte Lõsung von übermangansaurem Kalium 
augenbiicklicb oxydirt, Die erbitzte und beiss fiitrirte, goldgeibe 
Flüssigkeit sclieidet beim Erkalten oder xiacb dem Verdampfen das 

b Zeitsebr, f. Clieni. 1866, S- 22 , 

Dhm Bericbte XIII, íõõS. 
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azoxylo idisiilfoiisaiire Kaiium, (C^HsNS 0 aK )2 -f- 411^ 0, iü 
gelbrotlieii y rhombisclien odei* lâiiglicli sechseckigen Blâttcheii ab, die 
zii eiiier dem Jodoform ãlinlicben blattrigen Masse zasammentrockiien. 
Sie sind iii der Kiílte scbwer loslicb. 

Die warme concentrirte Lòsung des Salzes wird durcli eineii grosseii 
Uebersciiuss ron Salzsaore oder Schwefelsãiire krystaliinisch gefállt. 
Der goldgelbe. dem Miisivgold ãhnlicbe Niedersclibig ist nicht die freie 
Sãure, sondem das saiire Kaliumsalz, (C.sH,sNS 03 ) 2 KH-f-áHsO. 
Es bildet mikroskopiscbe, flache Prismen. Aus verdünnter wãssriger 
Losiing krystallisirt es sehr gut in langen, flacheii Nadeln. In ver- 
dünnten Mineralsâiireii ist es selir scbwer ioslicb^ in reinem Wasser 
aber leichter ais das iieutrale Salz. Die gesâttigte wássrige Losung 
giebt mit Chlorkalium eine Fallung von iieiitraiem Salz. 

Mit Ausnahme der Alkalisaize sind die normalen Salze der Azo- 
xyloldisultbnsãure selbst in der Hitze sebr scbwer Idsiicbe, in der Kalíe 
meistens fast unlosliehe gelbe Niederschlage, 

Das Baryiimsalz bestebt aus feinen Nadeln, das Strontium- 
salz aus rboinbischen, das nocb schwerer loslicbe Calei um salz aus 
secliseckigeii Blattcben. Das Magnesiumsalz ist selbst in siedendem 
Wasser fast unlõslich imd nur undentlieb krystallinisch, das Mangan- 
salz kornig krystalliniscb. Das Silbersalz krystallisirt sebr gut in 
langen, gelben Nadeln. Das Bleisalz bildet kleiiie Prismen. Das 
Kupfersalz ist ein grünlich gelber, aus flimmernden Blattcben be- 
stebender Niederscblag. Die Eisensalze werden ebenbills ais gelbe, 
krystalliniscbe Fãllungen erbalten. 

Aus dem Baryumsalz wurde durcb Scbwefelsâiire die freie Azo- 
xyloldisiilfonsaiire gewonnen. Sie ist leicht iõslich in Wasser, 
scbwer in Terdünnten Mineralsâuren. Aus wássriger Lõsung kry¬ 
stallisirt sie ais eine weicbe, aus gelbroíben Blattcben besíebende Masse. 

Durcb Erbitzen mit salzsaurer Zinncblorürlosuiig wird die Azo- 
xyloidisulfonsãure nicht in eine Hydrazoverbinduog, sondem wieder in 
die Aiiiidoxylolsulfonsáure übergeführt. 


42. G-, Salomon: Ueber das ParaxantMn, einen neuen Be- 

standtheil des normaXen mensehlicbeii Hams. 

- (Eingegangen ani 30. Januar.) 

Vor einiger Zeit babe icb bei einer Darstellung der Xanthinkorper 
des normáleii menscblicbeii Harns eine neue Verbindung aufgefundeii, 
der icb mit Rücksicht auf ibre nabe Verwandtscbaft mit den bisher 
bekannten Giiedern der Xanthingruppe den Namen »Parax|inthiii^ 
beigelegt habe. In den Sitzungsbericbten der Berbner pbysiologiscben 
Gesellsebaft (Arcb. f. Pbysiologie von E. du Bois-Eeymond, Jahr- 

Berichte d. D. chem. Gesellscíiaft Jahrg.XVI. Ig, 
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gaiig Í8K2. Sitziing voai 30. Juni) habe ich eiiie Beschreibiing der 
Reaktioiien dieses líõrpers und seiaer Kiystallform gegeben. Seitdern 
habe ich mir durcli eine nochmalige Darstellung soviel Material ver- 
schafft dass ich in der Lage bin, meine danialigeii Mittheilnngeii diireh 
eiiiige analytische Datea zu vervollstãiidigen. 

Icli verarbeitete im Ganzen 1200 L Harn, aamiich 500 L voa 
gtísundeii Iiidividuen und spáterhin 700 L vou Patienten einer innerea 
Abtheilimg des Charitékrankenbauses. Die Aufsammlung geschah in 
grosseii Giasgefasseii, die taglicii gewechselt wiirden und zur Verhütiuig 
der ammoiiiakalischen G-ãhrmig etwas Salpetersâure enthielteii. Zur 
Gewimúing der Xanthiiikorper diente d^-S Yeríahren von E. Salkowskf 
(vgl. Salkowski und Leube: '>Die Lebre vom Harn<'<, Tb. I, S. 105); 
einige iiuweseiitiiche Modifikationen, wie besonders der Ersatz der 
Eiltratioii diirch die Decantation, erwiesen sicb bei dein grossen Mass- 
stab der Darsíeliung ais zweckmãssig. Der Harn wiirde obue vor- 
heriges Eindampíen in Fortionen vou 25 — 50'L ammoniakaliscli ge- 
maclit, nacb 24 Stuiideii vom Pbospbatniederscblage abdecantirt, die 
abgebeberte Flüssigkeit mit salpetersaurem Silber (0,5 — 0,6 g pro L) 
,geíallt, der grauweisse Niederscblag durcb Decaiitiren mit grossen 
Wasserniasseii so lange gewas^en, bis nur nocb scbwacbe Cblor- 
reaktioii vorbauden %var und scbliesslicb die dünnscblamniige Masse 
obne vorberiges Filtriren mit Scbwefelwasserstoíf zerlegt. Vom 
iSchwefelsilber wurde abdecantirt, durcb Decantiren gewascben, die 
vereinigteii Flüssigkeiteii auf freiem Feuer eingedampft, bis sicb die 
Harnsaure in dickeii, vveisslicben Krystallkrusten reicblich ausschied. 
Aisdann wm’de íiltrirt, das Fiitrat etwas verdünnt und durcb reicb- 
licheii Zusatz von Ammoniak der Rest der Flarusaure ausgefâllt. Nacb 
1—2tãgigem Steheii wurde vom barnsauren Ammoniak abfiltrirt, auí*’s 
Xeue mit salpetersaiirein Silber gefâllt, der Niederscblag auf’s Filter 
gebraclit und nacb Neubauer in heisser Salpetersiiare von 1,1 spe- 
<‘itiscbem Gewicht geiosí. Nacb 24 Stunden wurde vom salpetersauren 
Hypoxaiitlünsilber abültrirt. das Fiitrat mit Ammoniak geíallt und dt‘r 
(nacb bisberiger Aiisicbt nur aiis Xanthinsilber besíehencbO Nieder- 
sehlag mit Schwefehvasserstoff zerlegt. Das Fiitrat vom Scliwtdel- 
fcftiber wurde durcb Zusatz von Ammoniak von Phospbatresten und 
kleiiieii Mengeii oxalsauren Kalks befreit, im Becherglase auf dem 
Sandbade mãssig eingedampft, bis das schwer losliche Xanthin sicb 
ausschied, von letztereni abliltrirí und das Fiitrat iín Bechergiâscfien 
bis zur beginiiendeii Kiystallisatidh eingeengt. 

Auf diesem Wage erbielí icb das Paraxantbin in farbl^Sen, glas- 
glãnzenden Krystallen, meist bseitigen Tafeln, die in Büscheln und 
Rosetten angeordnet waren; die Gesammtausbeute betrug nicht mehr 
ais 1—L2g. Dureh Ümkrystailisiren, nocbmaliges üeberfiihren in die 
Silberverbindiing u. s. w. bekam icb isolirte Kiystalle von 3 4 mm 



Líiiige iiiid Breito iind einem Gewícht voii 2 — 4 eg. Liess idi das 
Faraxanthiíi aus coneentrírteren Ldsungen rascli aiisíailen. so orschien 
iii mikroskopischen. aber ebenfalls vollkoniiBen cbarakíeristisehen 
Formen. Gaiiz coneentrirte LOsungen erstanten zu trinem Brei ianger, 
fai^blosen durcbeiiiandergewirrter Nadeln. der nacb dem Trockiieii deu 
Seideiiglaiiz des reineii Tyrosiiis zeígte. Zííachfolgender Bericbt. den 
icli der Gilte des Hrn. Dr. xVrzruni, Custos am miiieraiogischen 
Miiseom, verdanke, giebt dber das krystallographische Yerhalteii des 
Paraxantbiiis Auskunft. 

Die liiTStalle des Paraxanthiiis siiid im reiueii Ziistaiide wasser- 
hell iiiid erreicbeii bis 4 nim CTi-õsse. KrysíallsTstem: monosjmme- 
triscli. Der Habitus ist entweder tafelartig nacli einer Querflacbe, die 
ais Basis (001) aiigenomnieii wurde, luid die Krystalle zeigeri dann 
die Combinatioii (001). (110). (100), oder es fehit das letztere Flaclien» 
paar iind es entsíeht ein würtelahnlicher Habitus, da (001) und (110) 
gieicb sind. — Da die erwalmten Formen die einzigen sind, die es 
zu beobachíen geiang, so konnten die geometrisclieii Constaiiten nicht 
vollstãndig ermittelt werdeu. Die Glátte und der Glanz der Flâcdien 


gestatteten ziemlich geuaue 

Mtíssuugen. 

Gemiissen 

BGrecliiiet 

*100.110 

^40''32' 

— 

110.110 

86" 51 1 / 2 ’ 

86^ õ6' 

110.001 

8(3» 591 / 2 ’ 

80*^ 591 / 4 ' 

100.001 

*85“ 37' 

— 


Aus den mit bezeicliiieten und der Rechtiung zu Gmnde ge- 
legten Wertlien folgt das Axenveidiãltuiss: 

a : b : c = 1.058 : 1 : ? 
und Íí = 85^ 37^ 

Für die Diagnose der Krystalle, die ja in den meisten Fallen ais 
düniie Blattclien auftreteu, deren Flãchenwinkel nicht gemessen werden 
kdnnen, sei nocb enyãhnt, dass zwei Prisnienflâclien auf der Basis 
ebeiie Wiiike! von 93^* 14' an der Syrametríeaxe resp. 86*^ 46' an der 
ÍSynnnetrieebeiie mit einander eiiischliessen, so dass dieselben direkt 
uiiter dem Mikroskop gemessen werden konneii. 

Die opíische Axeiiebene fállt in die Symmetrieebene. xkm Raude 
des Gesie.htsfeldes ist eine Axe sicbtbar, Zur Besíimmung der Grdsse 
des Axemviíikels eigneíe sich das Material nicht. 

Das Paraxanthin ist sticksíoíFhaltig. Mit alkalíscher Bieilosung 
gekocht biidet es kein Schwefelblei. Krystallwasser enthãlt es nicht. 
Sein Scbmelzpunkt liegt sehr hocb, jedenfails über 250®; beim Alv 
kühlen erstarrt es zu einer glasigeii Kjrystallmasse, die die hauptsâch- 
Hchen Reaktionen der nicht erhitzten Snbstanz in unverânderter Weise 
zeigt. Stârker erhiízt entwickelt es .weissliche Dampfe von deutlichem 

13 * 
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Ísoniíriigeracil, sciiwarzt sicli daiiu luid verbreiiiií ohiie RíicksíaiuL 
Die gewolinliclie Xantliiíiprobe mit Salpetersiiure uiid Natronlaiige er- 
giebt sel])St auf freieni Feuer und bei Anweiidung raiicliender Salpeter- 
saure iim* eine &cliwache Gelbfárbung; dagegen erliâlt maii bei der 
Weidersciieu Reaktioii (Eindampfen init Chlorwasaer uiid einer Spiir 
Salpetersiiure, HiiieinbriDgeii iii eine Amniouiakatmespliare) eine scbon 
rosenroílie Farbuiig. 

In kaitem Wasser IGst aich das Faraxanthiii schwer (wiewohl 
leiditer ais Xantbiii). weit besser in heissem; die Losangen reagireii 
neutral, lii Alkoliol und in Aether ist es uidõslicb. Mit salpeter- 
saiirem Silber giebt es sowolil in salpetersaurer wie in animoniaka- 
iiseber Losiing eine bald flockige, bald gelatinose Fãliuiig. Concen- 
írirte Losungeii verwaiideln sich beim Zusatz des Silbers in eine klare, 
feste ÍTalierte. Lost maii diese Niederschlãge in warmer Salpeler- 
saiire. so scheiden sich beim Erkalíen weisse, seidenglanzende Kry- 
stallbüseliel von salpetersaiirem Paraxantliinsilber aus, aiis deneii inaii 
durcii Zerlegeii mit Sch\Yefelwasserstoft* das Faraxantliiii wiederge- 
wiiineií kann. Ainm<miak, Salzsaure, Salpetersáure lõsen das Para- 
xaothin auf. Pikrinsâiire erzeugt in der salzsaureii Ldsuiig einen 
reicliliclieii, aus dicht verfilzten, gelbeii Ivrystallflittern bestehendoii 
Xiederschiag. 

Diese Reaktionen genügen, um die nahe Verwandtscbaft des Fara- 
xaiiíliios mit den drei bislier bekaniiten Xaiithiiikorpern zu erweisen. 
Sein Yerhaiten bei der Xanthinprobe náhert es dem Flypoxauthiii, das 
Ergebniss der WaidePscben Reaktion dem Xantliin^), wahreiid es 
die Fâilbarkeit durcb Pikrinsãnre mit dem Guanin gemeinsam hat. 
Yoii allen dreien aber iinterscheidet es sich durch eine Reaktion mit 
Xatron- oder Kalilauge. "Wâhrend letztere Reagentien das Guanin, 
Xantliin und Hypoxaiithin leicht losen und in Losung erhalten, erzougeii 
sie in concentrirten Faraxanthiníõsungen Niederschlãge, die aus langen, 
gianzenden Krystallfíittern bestehen. Dieselben zeigen sich unter dem 
Mikrí>skop ais sehr zarte. rechteckige, schmalerc' und breitere, íkeils 
isolirte, theils in Büscheln gruppirte, hauíig von longitudinaleii Risseii 
diirchsetzte Tafein; zwiselien ihnen verstreut íindeí man zuweilen eine 
geringe Anzahl sehr schon ausgebildeter, gleichseitiger, hexagonaler 
Tafein, die ungemein an die Formen des Cystins erinnern. Diese 
Niederschlãge lõsen sich leicht bei Zusatz von eiu wenig Wasser, noch 
leichter bei gleichzeitigem Anwãrmen, fallen aber nacli dem Erkalten 
sehr bald wieder aus. Reiben mit dem Glasstabe befõrdert ihre Bil- 
dung. Bringt man einen durchsichtigen Faraxanthinkrystall in ein 

Ich finde ebenso wie Kossel (Zeitschríft f. physioL Chem. Bd. YI, 
S. 426), dass die genannte Reaktion, die von Wei dei dera. HypoxantMn zu- 
geschriehen wird, nicht diesem, sondern dem Xantliin znkomrat. 
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Tropíchen conceiitrirter Natronlaiige, so wird er sofort weiss iind iin- 
diirchteiclitig. ÜDter dem Mikroskop sieht man ibn rissig werdeji und 
sebr allmaíilieli in Lõsiing gebeii, wáhrend gleichzeitig die Blártchea 
der Níitroiiverbiiidiing am Rande des Tropíens in Büselielii aiischiessen 
oder aiich wolil den scliwindenden Paraxantliiiikrystall selbst íiber- 
ziehen. Durcli AiiflÕsen der Natronverbindung in wenig Wasser imd 
Neutralisireii mittelst Saizsaiu*e oder einer síarken, organischen Sânre. 
z. B. Essigsaure oder Milclisanre. kami man das Paraxanthin in den 
bekannten Kiystallformen ^vieder erliaiten. 

Zu erwahnen ist nocb, dass das Paraxantliin gleieli den vorlier 
envabnten Xanthinkürperii gefallt wird diircli Phosphorwolframsáure, 
durch essigsaures Kupferoxyd. diirch Bleiessig und Ammoniak: Sublimat 
und salpetersaiires Quecksilberoxyd erzeugeii dagegeii keine Fãllung. 

Die Analysen haben zu folgenden Resultaten geführí: 

0.2060 Parâxaiithiii gaben 0.3524 CO^ = 46.65 pCt. C und 
0.0914 H 2 O = 4.92 pCt. H. 

0.1854 Paraxaníhin gaben 0.3168 CO 2 = 46.60 pCt. C und 
0.0840 H 2 O = 5.03 pCt. H. 

0.0580 Paraxanthin gaben nach Dumas 15.G ccm Stickstoff bei 
16*^ und 764 mm Driick (== 31.64 pCt. N). 

0.1082 Paraxanthin gaben nach Dumas 29.0 ccm Stickstoff bei 
14.2*^ und 766.5 mm Dnick (== 31.72 pCt. N). 

Ziir Darstellimg einer salzsauren Verbiiidung wurde Paraxanthin 
in Terdünnter Salzsaure gelõst und zur Krystallisation stehen gelasseii. 
Es bildeten sieh grosse Krystalle, die nach iãngerem Stehen iiber 
Aetzkalk und Schwefelsâure mit Soda und Salpeter geschmolzen und 
der Chlorbestimmung nach Mohr unterworfeii wiirden. Es fanden 
sich jedoch nur Spuren von Chlor. Yielleicht war trotzdem eine salz¬ 
saure Verbindung gebildet worden, die sich aber nachtrãglich wieder 
zersetzt hatte. 

Die oben mitgetheilten Zahien ergeben keine einfache Formei, 
die eine unmittelbare Einreihung in die Gruppe des Xaníhins, tlypo- 
xanthins und Guanins zuliesse. Sie stimmen amiliheriid zu der Formei 
C15H17N9O4. 



Berechnet 

Gefunden 

Ciõ 

46.51 

46.62 pCt. 

Hi7 

4.40 

4.97 

N 9 

32.55 * 

31.70 ^ 

O 4 

14.54 

— :> 


Fortgesetzte Üníei-suchiingen müssen lehren, inwieweit diese Formei 
der Wahrheit entspricht. 

Zur Gewiunung neuen Materials sehe icli mich vorlãufig auf den 
Harn angewieseii, da die Yerarbeitung anderer an XaníHnkõrpem 
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reicherer Rolistoffe (Gaano, Hefe) bisher keiii Faraxanthiii ergeben 
hat. Die Uiitersudiiing der immerliin bereclitigteii Frage, ol) das 
Paraxanthiii iiii Harn prãtbrmirí vorbanden ist oder erst in Folge des 
Darstelluiigsverfahrens gebildet svird, bebalte ich mir vor. 

Die obigeii Untersiichungen sind im cheniiscben Laboratoriuiii 
des Berliiier patboiogischen Instituts ausgefübrt wordeii. Meiuein ver- 
ehrteii Freuiide, Hrn. Prof. E. Salkowski, bio icb füi* maiudien weríh- 
vollen Rath zii Daiik verpfiichtet. 


43. V. Wartlia: Zwc Bestimmiing der schwefeligen Sãure 

im Wein. 

(Einge^angen am 31. Januar.) * 

Iii den vorjãbrigeu Bericbten S. 438 füliríe Hr. T)r. Leo Lie ber¬ 
ma o o, Professor an der Thierarzneiachule in Biidapest, an, dass die 
von mir empfohleiie Methode zum Nachweis der schwefeligen Saiu-e 
ini WeiiK welehe bekaiintlich darin bestehí. dass das Weindestiliat niit 
SilberniíraíloSLing versetzt wird, und man aus eiiiein weisseii, in Sal- 
peíersãure loslichen Niederscblag auf das Vorhandensein von scbwefe- 
liger Sãure schliesst tinbrauchbar ist, weii »im Destiilat sehr vieler 
Weine und iiacb meiner (: Lieberm^aniPs:) Erfahrung gerade der 
besseren Sorten noch andere Kõrper sind, welclie mit Siibernitrat einen, 
auf Zusatz von Salpeíersãure versclnvindeiiden weissen Niederscblag 
gebeirc, Weiter unten sagt Hr. Liebermann, dass es ilmi geliingen 
sei, im Wemdesíiilate die Ameisensãure nachzuweisen, und führt an, 
dass viele, fette Sãiiren, z. B. Ameisensãure, Buttersãiire und Valorian- 
sãure. namentlicb in alkobolisclier Flüssigkeit mit Siibernitrat 
weisse Niederschlãge geben, ja selbst die Essigsãure giebt weisse 
Trübung in stark aikoholischer Losiing. 

Niin frage icb. ob man aus dem oben Angeführten die freieu 
fetíen Sãuren oder ihre Ammonsalze zu versíeben haí. Ais ich 
in einer spãteren Auseinandersetzung die vüllige Unbaltbarkeit der 
LiebermannVchen Behauptung, auf Grund experimenteller Versuche 
daiiegte, trat Hr. Liebermann in No. 15 der vorjãbrigeu Berichte 
S. 2554 mit einer ganz iieueii Lehre auf. wonacli nãmlich die vou 
ibm angedeuteíe Silberreaktion »allerdings nicht bei ganz 
freieii Sãuren stattfiiidet<3c. Er nberzeugte sich wiederholt 
davon, dass im Destiilat sehr vieler Weiiie mitimter ganz beírâcht- 
liche Mengeii von Ammoniak enthalten seien, und beruft sich hei 
dieser Gelegenheit aiiL eine Arbeit E. Ludw'ig V), wonach derselbe im 


b Wiener Acad. Ber. LTI, 287. 
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'Weine das Trimethylamm enídeckt und es für eineii constanteii Besíand- 
íheii des Weines erklart habe. 

Hátte Hr. Dr. Lieberinann sich die Miihe geiiomnien, E. Liid- 
wig’s Arbeit 2:11 lesen, so würde er sich davoii überzeugt habeii. da^s 
Liulwig erst iiacli dem Abdestiliiren des Alkohols imd bei der Be- 
haiidluniig des Phlegma mit ausgekochter Xatronlauge ein aika- 
lisclies, Trimethylamin enthalteiides Destillat erhieit, wie denn über- 
haiipt alie síiekstoffhaltigen PÜanzeiisáfte, so z. B. der Rübensaft mit 
•starken Alkalien, mit Aetzkalk de.stillirt, dieselbe Erscheiimng gewâhren. 

Kann man nach aiiedem die Behaupíung Liebermann‘s, dass 
im Weindestillate die Ammonsalze voii Kohleiisàure, Ameisensaure, 
Essigsaure und aiiderer liüchtiger Sauren enthalten seien, eriist nelinien? 

Nach alledem weise ich abermals die Behauptuiig LiebermaniPs 
ZLirück, mit dem Bemerken, dass dies hier ziim ietzten Male geschieht, 
insolange Hr. Lie berma 1111 seine Behanptungeii iiichí mit positive» 
Daten zu belegeu im Síande ist, denn ich kampfe nicht gegeii 
'Sophismen. 

üiid nuii noch ein Wort beztiglich des voii Hm. Liebermanii 
€Ítirteii B. Haasbschen Yersutdies, wonaeh ein angeblieh voii schwefe- 
liger Saure freier Wein deniioeh die Silberreaktion gab. 

Ich war weit davon entfernt, die Haas’sche Beobachtung zu 
ignoriren, ich war \deimehr bestrebt, sofort nach Kenntnissnahme 
derselbeii mir eine Qiiantitat des betreffenden "Weines zu verschaffeii. 
Hr. Dr. L. Rosler, Yorsteher des õnologischen Institats in Kloster- 
neiibui’g hat mit dankenswerther Bereitwilligkeit meinem Ersuchen 
entsproclien und eine Probe des gewünschteu Weiiies eingesandt. 

Ich führte iiiin den folgenden Versuch aus: 

Zuerst überzeugte ich mich davon, dass das Destillat in der Tliat 
eine schwache Trübung mit Silbersoiution erzeugte. Zu einer neuen 
Probe des Destillates wurdeii einige' Tropfen chemisch reiiier Kaiium- 
permanganatlõsung zugesetzt und iii der mit Salzsâiire versetzten 
Flüssigkeit mit Baryumchlorid die Gegènwart der Schwefelsaure nach- 
gewiesen. Die Trübung írat bei dieser Yerdünnung erst nach eiuiger 
Zeit ein. Auch koimte die schAvefelige Saure im Destillate mitteist der 
Jodsãurereaktioii ganz unzweifelhaft nachgewieseii werdeii. 

Wie nun diese geringe, aber entschieden nachweisbare Menge vou 
schwefeliger Saure in den Wein gerathen ist, ob diirch Schwefeiii 
des Fasses allein, oder in anderer Art, ist mir unbekamit. 

Ich babe mich an Hrn. Dr. ilõsier mit der Bitte gewendet, die 
Versiiche wiederholen zu wollen. 

Budapest, 28. Januar 1883. 
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44. O. Bhoussopoulos: Emwirkung von Chinolin auf CMoro- 
form und Jodoform. 

[Aus dem BerL TJiih'.-Laborat. No. DXL] 

(Yorgetragen in der Sitziiiig Toni 22. ríaiiiiar.) 

Lasst man CMiioliii auf Chloroform eiiiwirken, so íiiidet keiiie 
iieaktion statt, seibst wenn niaii im zugeschmolzeiien Rohr iiielirere 
Tage bis auf 250*^ erbitzt. Erst weiin die Teniperatur über 300^ steigí, 
wirkeii die Kòrpei% jedoch nur tlieihveise, auf einander ein; es bildet 
sicb ein iiichí krysíallisirbai'es Chlorid, welclies nacb Entfernung cies 
líleicbzeitig entstandenen, clilorwasserstoffsauren Chinoliris und der 
iutakt gebliebeiien Kompoiienten, Fíillung mit Natroiihydrat, Losung 
iii Clilorwasserstoffsaure luid Zusatz von Platine hl orid iii ein ebeiifalls 
iioeli iiiclit krystallisirbares Platiiisalz verwandelt werden kaiin. Erst 
ais obiges Platinsalz in AYasser suspendirt diircb Scliwefehvasser- 
stoff zersetzí wurde. konnte es aus deiu so regeiierirten. iu Alkohol 
iüslichen Chlorid reiner erhalten werden. ohiie indessen genügende 
Meugeii ziir weiteren Cbaralcterisirung des Korpers zu liefern. 

Ersetzt man dagegen das Chloroform durch Jodoform, so geht 
die Eeaktion viel glatíer von statten; mau erliâlt bei gewôhnlicber 
Temperatur nacli selir kiirzer Zeit einen schon krystallisirenden Kòrper; 
man verfâbrt dabei am besteii folgendermaassen: 

Eine dem Molekül entsprechende Menge Jodoform wird in Aetber 
gelõst imd mit einer drei Molekiilen gleichkommenden, ebenfalLs in 
Aetber gelõsten Menge Chinolins gemisclxt; schon in etwa einer Stunde 
sieht man schõiie, grosse, farblose, durchsichtige NadeLn sicb bildea, 
welcbe zwischeii Filtrirpapier gepresst und vortheilhaft nochmal aos 
.Vetber umkrystallisirt ganz reiii erhalten werden konnen. Sie sind 
idslieh in Aetber, Beiizol, Essigatber, LigroTn u. s. w. Aus letzteren 
drei Lõsungsmitteln krystallisiren sie in spitzen und dünnei), aus 
ersíerem in derben Nadeln. Mit Alkohol bebandelt, zeüallt der Korper 
in Chinolin und Jodoform. In kalíem Wasser, Sâiiren und Alkalien 
lÕst er sicb nicht, erwãrmt man aber, so sehmilzt er unter Zersetzung 
in Chinolin und Jodoform. Mit Chlorsilber geschütíelt tauscht er sein 
Jod nicht gegen Chlor aus. Er sehmilzt bei 65*^ und erstaiTt noch 
nicht bei 20*^, da er sicb zum Theil schon zersetzt liat. 

Die Analyse ergab folgeiide Zahleii: 

A (direkt erhaltene B (aus Aetber Bereohnet fíir 

Krystalle) umkrystallisiide) C28H23N3J3 

49.6 48.74 48.78 pCt. 

— 3.16 2.82 » 

— 42.94 43.02 » 


J 

H. 

C 
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Es iiegt also ein Methaiitricliinoiljodhydrat, CH(C9H7NJ)3, 
vor, welclies sich besojiders durch seiiie au&ser<jrdentiicli schdiie Ivy- 
stallisationen aiiszeiclinet und in fast tlieoretischeii Mengeii aiis deii 
Componeiiteii entsteht. 

Aiiaioge Korper C H [P (C2 Jjs s. w. siiid voii A. W. Hof- 
111 a n 11^) bei der Eimvirkmig voii XriâthTlphospliiii aiif Chloroibrm 
resp. Bromoform und Jodoform erhalten worden; sie iintersclieiden 
sicli aber vou dem obigen durch eine viel grõssere Bestandigkeit, indem 
sie sich zii weiteren Umsetzungen verwenden liessen, z. B. durch 
Silberchloríd ilir Jod aiistauschten und durch Aikalien Baseo ausscliieden. 
Auch Plaiihart und Hanimann-) hatteii geglaubt, aiis Dimethyl- 
aniiin und Chloroforiii eine analoge Yerbinduiig erhalteii zu liaben, 
sind aber durch spatere Uiiíersuclmngen zu dem Sclduss gekoiiimen, 
dass nicht der Korper C H [Ce K (C fis)2 Cl] resp. die Base 
GH [Ce H4N (CH3)2];í (Formenyltridimethylanliu) Torlag. sondem die 
auch von I>ôbner^) aus Dimethylanilin und Methylenjodid darge- 
stellíe Verbindung, welcher die Formei CH2[CtíHftN(CH3)2d]2 (Me- 
thylendidimethyianiiinjodid) zukonamí. und %\'elche die gut krystalli- 
sireiide Base CHgLCe H4N(CH3)2]2 üefert. 


In einer früheren Notiz"^) über die Eiinvirkungsprodukte des Chi- 
nolins aiif Monochloressigãther wurde angeführt, dass noch die Beaktion 
in der Warme studirt und aiisserdem untersiicht werden soilte, ob die 
Zersetzuiig niit Naíronhydrat auf dieselbe Weise wie mit Silberoxyd 
vor sich gehe. Was den ersten Yersuch aiibelangí-, wurde er in- 
zwischen resultatlos von Aimé Pictet^) angestellt, so dass ich xib- 
stand davon nehmen mussíe; auch der zweite Yersuch lieferte kein 
fassbares Produkí, da die Zersetzung mit Alkali complex verlãuft. 


b JahrlK f. 1859, 877. 
y Biese Berichte X, 1235 und XII, 6S0. 

'b Biese Berichte XII, 810. 

Biese Berichte XV, 2006. 

b Biese Berichte XY, 2377, Ref. aus Conipt. rend. 05, 300. 
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45.^ A. Etirlich: Zur Kenntniss der Glycocolle, Glyeoeollatlier 

iind Oxâtliylenhariistoffe der Toluyl- nnd Xylyl-Reihe. 

[Aus dem Berl. Üniv.-Laborat. No, BXIL] 

(Eingegangen am 1 . Febninr.) 

Das p-TülaylglycocolU sowie der ^-Toiiiylglycocoliather 
siiid bereiís vor mehreren Jahreii von P. J. Meyer^) imd SchwebeD) 
beschrieben worden, Ich babe dieselben Verbinduiigen iii der w-Reilie 
dargestellt and in diesen Bericbten (XV, 2011) Mittheiluiig darüber ge- 
macht. Das o-ToluylgiycocolI ist von G. Staats^) und J. Cosack^) 
bearbeitet míd die Resulíate vor z\vei Jabren verõffentlicbt wordeii. Da 
jedocb die Mittbeilungen der Letztgenannten sowohi in Beziig auf die 
Darstelliiiigsweise, ais ancb besonders hinsichtlicb des Schmelzpunkíes 
(14b bis lõO^ resp. 143*^') weseiitlich von einander abweichen, so schien 
es von Interesse, die Darsteilung dieses Korpers zu wiederbolen. Icb 
brachte iiun, wie Staats iind Cosack, 2 Mol. Tolnidin und 1 Mol. 
Cbioressigsãure in atberiscber Lõsiing zusamnien, daiupfte den Aetlier 
ab und koclite den Rüekstand niit wenig Wasser ungefabr 20—25 Mi- 
nuteii nacb welcber Zeit eine deutlicbe Salzsáurebildung eiiitrat, und 
die Reaktion beendet war, — Eine Yothe Fárbung (Staats) war trotz 
lângereii Erbiízens nicbt zu bemerken, und rührte dieselbe wahr« 
scbeiniicb von einer Verunreinigung des Ausgangsproduktes ber. — 
Nacb zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkobol erbielt ich das o-To- 
iiiyiglycocoll in weissen, speerfôrmigen Krystallen, deren Schmelz- 
punkí, wie Staats angiebb bei lõO^ Begt. 

Den o-ToIuyIglycocollâther versuchte ich nacb derselben 
Metbode darzustellen, welebe ich in der m-Reibe niit gutem Erfolg an- 
gewaiidt babe. Ich erwãrmte 2 Mol. o-Tolnidin mií 1 Mol. Cblor- 
essigsâureâtber iingefêhr 15 Aíinuten, bis eine deutlicbe Salzsáurebildung 
nacbgewiesen war. Die Flüssigkeit erstarrte beim Abkühlen zu einer 
krystaliiniscbeii Masse, welche in Alkobol gelost wurde und auf Zusatz 
von Wasser eiii Oel ausfallen liess, das selbst bei sebr niedriger Tem- 
peratiir (— 10*^ C.) nicbt erstarrte. Um den etwaigen üeberschuss von 
Gbloressigsáureâtber zu entfernen, wurde durcb die olige Flüssigkeit 
geraume Zeit Wasserdampf geleitet, das rückstândige Oel mit Aetber 
aufgenommen und destillirt. Icb erbielt ein wasserhelles Liquidum, das 
bei 275—278® siedete und in einen festen Zustand sicb nicbt überfübreii 
Hess. Von einer Anaiyse musste wegen der geringen Ausbeute Ab- 


b Biese Bericifte VIU, li58. 
b Biese Berichte X, 2046. 
b Biese Berichte XIÍI, 137. 
b Biese Berichte XIII, 1091. 
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stand geiionimeri werdeii; doch ist die Wahrscheiiiliclikeií. dass der 
o-Toiiiylgiycocoilatlier in der Flüssigkeit enthalteii war, nicht aus- 
gtítochlotíaen,''denn bei Jâiigerem Erbitzeii deá Gemisches von 2 Mol. 
Toliiidin Lind 1 MoL Cliloressigather erhielt icli, wie weiíer ausgeführt 
wird, das Amid der GlycoÜsãure. Das geiiamite Gemisch wiirde 
luimlich in eiiiem Kolbchen am Rücktlusskühier ungefãlir 30 Miimten 
erliitzt, Ms eine kleiiie Probe auf dem Uhrglase sich in Salzsaure 
nicbt mehr vollsíãndig loste. Darauf wurde der krystallinische Kolben- 
inhalt mit Salzsáiire erwarmt und in kaltes Wasser gegosseii. Ais- 
bald schied sich eine krystallinische Masse ans, deren Reiniguiig 
einige Schwierigkeiten vernrsachí. Man verfâhrt ain besteii derart, 
dass man die abtiltrirten Kiystalle nach dem Aiiswasclien mit Wasser 
trocknet, in »wenig Alkohoi Idst und falis keiiie Ansscheidung statt- 
findet, die Losiing mit concentrlrter Salzsaure versetzt. Dieses^ 
Lbsen und Ausfalleii mit concentrirter Salzsaure wird zwei- bis 
dreimal wiederholt, alsdami der krystallinisclie Niederschlag in Al- 
koliol gelost und’ die Lõsung mit MMsser verdümit. Ans der 
milchigen Flüssigkeit seheiden sich nach kurzem Stelien in der Kalte 
prachtvolle, speerformige Krystalle aus, welche bei 91—92^^ schmelzen, “ 
sich leicht in Alkohoi und Aether losen, dagegen in Salzsaure, in 
heissem und kaltem Wasser unlõsiich sind. Die Analyse zeigte, dass 
sich o-Toluylglycocolltoluidid oder Diíoluyloxathyleiiharn- 
stoff gehildet hat, von der Formei: 

CH2--NHC7H7 

t 

ÒO--NHC7HT* " * 



Theorie 

Gefiindeu 

c 

7Õ.59 

75.30 pCt. 

H 

. 7.08 

7.14 >' 

N 

11.02 

11.48 » 


Die diesemKorper entsprechende PheBylverbinduiig (Aiiilido- 
acetylanilid) ist bereits von Wischin und Wilm*^) diirch Erliitzen 
von 1 MoL Chloressigsãnre mit etwa 4 MoL Anilin in zugeschmolzenen 
Rohren und von P, J. Meyer-) durch Zusammenschmeizen vou I MoL 
Monochloracetamid mit 2 Mol. Áinlin erbalten worden. 

XylylglycocolL 

Bringt man 2 MoL a-m-Xylydin mit 1 Mol. Ghloressigsãiire in 
átherischer Lõsung zusammen, so erstarrt das Gemisch sofort zu eiiieni 
Krystallbrei. Das Produkt, welches chioressigsaures und freies Toluidin 
enthâlt, wird auf dem Wasserbade vom Aether befreit, mit wenig 

1) Zeitsehrift für Chemie XI, 74. 

Meyer, Inaugural-Bissertation. Berlin 1877, S. 71. 



warmeii Wasser gelost und aiif dem Sandbade gekocht. Diirch deu 
E.iickfliisskühler giesst rnaji vorsiclitig Wasser hinzu, bis alies Xylidin 
gelost, iiiid wenii man iiàch etwa 30 Miniiten eiiie deutliclie Balzsãiire- 
bildiing wahmimmt, so ist die Gljcocollbildung beendet. Aus der heiss 
íiltríríeii Ltisiing scheiden sich schon in der Wárme reichlicbe Meiigen 
voii Krystallen aus, die abfiiírirt, mit viel kalteni Wasser gewaseheii 
iiud aus wenig verdünutem Alkohol umkrvstallisirt, in Form wasser- 
lielier, fiaclier, scliiefabgestunipfter Prismeii erhalten werden, deren 
Schmeizponkt bei 132—134^ liegt. Sie sind leicht lõslich in Alkohol, 
Aether, Salzsâure and Eisessig, dagegen iinlõslich in kaltem und 
lieissem Wasser. Die Analyse des ct-íw-Xylylgiycocolls, CioHi3N02!> 
ergab folgende Werthe: 



Tlieorie 

Gofunden 

c 

67.03 

pCt. 

H 

7.26 

7.ÕG » 

N 

7.82 

7.9Ü » 


Um «-??i-Xylylgiycocollãther zu erhalten, erwârmte ich 2 MoL 
Xyliclin mit 1 MoL Chloressigsaureãther, bis eine dentliche Salzsâure- 
biklung sich nachweiseii Hess, was nach círca 15 Minuteu der Fali 
ATar. Das krystallinische Produkt wurde mit Alkohol aufgenommen 
iiiid mit Wasser versetzt. Es schied sich, ãhnli^h wie beim o-Toluidiri^ 
ein Oel aus, das mit Aether aufgenommen, selbst in der Kãlte nicht 
krystallisiite. 

Yiel ieichter erhãlt man dagegen das XylyIglycocollxylidid 
(Dixylylhxâthylenjiarnstoff), wenn man das Gemisch von 2 MoL 
Xyiidin und 1 MoL Chloressigsaureãther ungefâhr eine halbe Stunde 
erhitzt. Die nach gelindem Erwãrmen entstehende Krystallmasse 
schmilzt allmãhlich und ist in Salzsâure nicht melir vollig líislich, Die 
Schmelze wird mit Salzsâure ei-wãrmt und in kaltes Wasser gegossen, 
aus welchem sich gelbliche Floeken abscheiden. Nacb zwei- bis drei- 
iiialigem Umkryst^Ilisiren aus Alkohol erhãlt man den Kürper in derben, 
giânzenden, farldosen Nadein, die bei 128^^ schmelzen und sich in Aether, 
Alkohol und Eisessig losen, dagegen nicht in Salzsâure, in kaltem 
und lieissem Wasser. Die Analyse bestâtigte die Bildung des Xylyl- 
gly CO collxylidid (Dixylyloxãthylenharnstoff): 

CHâ—NHCgHg 

I 

ÓO- NHCsHs ’ 

Theorie Gefuuden 

76.59 76.08 pCt. 

7.80 7.90 > 

9.92 10.24 » 


G 

H 

X 
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46. G. Meyer: Ueber Aldebydammoiiiiimbaseii, 

[Voriíiufige ilíttlieiliiug.] 

(Eingegangen am 1 . Februar.) 

Die Ansicht, dass dem Muscariíi, dessen Ziisammeiisetzuiig iiach 
Sclimiedeberg und Harnack C 5 H 15 NO 3 ist iiiid dem sie die Coii- 
stiíiition CIí(OH) 2 CH 2 . (CH 3 ) 3 N 0 B[ sappoiiiren, vielmelir die Coii- 
stitiitionsforíiiel CH 2 OHCHOH . (CH 3 ) 3 NOH zukomme (da nacli ersterer 
Formei ^mehrere Hydroxyle an einem Koiilenstofiatom aiigeiionimen 
werden. wofíir, ausser wenii andere negative Atomgriippeii sicii iii der 
Nãlie eines solchen Koiilenstoftatoms befinden. kein Beispiel bekamit 
ist), fülirte micli dazii zii versiicheii, ob sicb nicht durcii Eimvirkmig 
von Alkyljodür auf Aldebydammoniak iii alkaliscber Losuug, worin 
dasselbe ja verbaltnissmâssig bestíindig ist, Aldeliydammoüiumbasen 
erhalten liessen; die zuletzt gegebene Formei des Muscaiins würde 
die Trimetbylammoniiimbase des noch nicht dargestellteii Glycolalde- 
hyds dàrsteilen. 

Ich Hess aiif eine Mischnng ron 1 MolekiiiAn wenig Wasser ge- 
lõsteii Acetaklehydammoniaks und 2 Molekülen alkoholischeii Natriiim- 
athylats 3 Moleküle ^Jodmethyl bei gewohnlicher Temperatur wahreiid 
1 — 2 Tageii eimvirkeii. Es hatte sich eine Krystallmasse abgescMe- 
deii, von welcher abfiltrirt wurde. Das Filtrat wurde naeh dem Ver- 
dünnen mit viel Wasser mií Quecksilberchlorid versetzt, wodurcli, da 
eine genügende Menge von Alkalijodür zugegen wai*, eiii Quecksilber- 
jodiddoppelsalz gefâllt wurde. Hieraus konnte durch Yerreiben mit 
Merciirosulíat ein losliches Sulíat erhalten werden, das aber, da die 
Losiing sicb ziemlich rasch brãmite, durch Behandiung mit Baryt- 
hydrat, Abfiltriren, Einleiten von Kohlensãiire iii ein síark alkalisch 
reagirendes Carbonat verwaiidelt wurde. Dieses wurde durch Ver- 
dunsten der Losimg linter der Luftpumpe ais bfãuiilich gefãrbte, wenig 
krystallinische und zerfliessliche Masse erhalten. Es gelang nicht, 
daraus gut zu behandelnde andere Salze darzusteilen, da sich dieselben 
ebenfalls sehr zerfliesslich zeigten, so das Chlorid und Bromid, welche 
in laiigeii Nadein zu krystallisiren scheinen. 

Die Lôsungen dieser Salze fárben sich in nicht langer Zeit braini. 
Es gelang mir aber endlich, durch Losen des Carbonats in alkoho- 
lischer Essigsáure und Behandeln mit Thierkohle eine wenig gefãrbte 
Lõsung zu erhalten, aus welcher durch Platinchiorid und Zusatz von 
Aether ein feinílockiger, blas orangefarhener Niederschlag gefãllt wurde. 
Obgleich mir nur eine geringe Menge desselben, kaum ein Decigramm 
zu Gebote stand, wurde eine Platinbestimmung ausgeführt, ebenso von 


b Berichte üher d. Fortselir. d. Chem. 1876, 805. 
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í^iiiem zweíten Práparat. Gefundeii wurdeii o 1.8 iincl 31.5 pCt. Pt. 
Die Formei CioHssNoOyPtCle veriangt 31.6 pCt. 

Die ais Hauptprodukt der Einwirkung des Jodinethyis aaf das 
Aldeliydammoniak gebildete Krystallniasse liatte ich wegeii ihres 
fhisseren Aussehens znerst fíir Tetramethylamnioinumjodür gebalten, 
jedoch koiinte ich aus ihr kein rein weisses Práparat erhalten, was 
líiit dem Tetrametliylammoniumjodrir leicht seiii solh Ich habe lum 
Yon der übrigeiis selir leicht aus verdümitem Alkohol iu Nadeln 
krystallisirenden Substanz Jodbesíimiuungen ausgeführt, uiid nachdem 
ich anfaiigs Jodmeiigen gefiinden, die zwischen denen des Teíi'amethyl- 
ammoniumjodürs uiid des Jodürs der Aldehydbase iagen, nach drei- 
iiialigem ümkrystallisiren gefunden 55.07 pCt. J. Für die Formei 
IbHuNOJ berechiiet sich M.99 pCt. 

Ausser der ieichten Zersetzlichkeit ihrer Salzlosungen sind für die 
Base iioch ihre reducireuden Eigenschafteii bemerkenswerth. Wenii 
ich die Losiing des Jodürs mit Silberlõsmig versetzte, so wurde der 
ejitstaiidene Jodsilberniederschlag beim Kochen sohnell gebramxt. 

Nach alledem lialte ich die Darsteilung dieser mit deM Choliii 
isomeren imd deshalb auch ais Isocholin zu bezeichneiiden Base, 

deren Constitutionsformei sein würde, für ge- 

sichert. Es wird beabsichtigt, ihr chemisches, iiiid wegeii der wahr- 
, scheinlichen Beziehung zum Muscarin auch ihr Verhalten gegeu deu 
thierischen Orgauismus nãher zu studireii, sowie andere dieser Kürper- 
kliisse angehõrige Verbiiiduiigen darzustellen. 

Münster i./W., Chemisches Laboratoriiim d. kõnigi. Akad., deii 
31. Jaiiiiar 1883. 


I 


47. W. H. Perkin (Junior): Einwirkung von Trimetkylen- 
bromid auf Natraoetessigãtlier. 

[Vorlíiufige MittheiluiigJ 
(Eingegangen am 2. Fehruar.) 

Dieser Versuch wurde auf folgende Weise augestellt: Zu eiuer 
Losung vou 5.7 g Natrium in absolutem Alkohol wurden 32 g Acet- 
essigâther míd 50 g Trimethylenbromid zugegebeu, und das Gemisch 
auf dem Wasserbade solange erhitzt, bis eine Probe desselbeu, mit 
Wasser verdünnt, keine alkalische Reaktion mehr zeigte. Hierauf 
wurde uoch eiiimal eine Lõsuug von 5.7 g Natrium (in absolutem Al¬ 
kohol gelost) zugegebeu und das Ganze ungefãhr 2 Stunden auf dem 
^"^asserbade gekocht. Nach Beendigung der Einwirkung wurde der 
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Álkoli<jl abdestillirt, das zurückbleibeiide Otd iii Aeílier gelõst, iiiit 
T\asser gewaschen, getrockiiet und fraktioiiirt. Nacb wiederliolter 
Destillation siedete die Haaptmeiige zwisebeu 223—225^ nnd gab bei 
der Analyse Zahleii, ^velcbe init der Formei 


iibereinstimmteii. 


CH 0 --CH 2 -CH 0 

CHj- -c6>-C-<COOC2H5 


Gefnnden 
C 63.52 

H 8.35 

O 28.13 


Bereclmet 
63.53 pCt, 
8.23 .> 

28.23 ^ 


Eiiie Dampfdichtebestiminuiig nacdi Hofmaiin in Amiindaiiipf gab 
D = 6 . 21 . Bereclmet C 9 H 14 O 3 == 5.88, 

Um clie entsprechejide Sãure zu bekommeiu wurde der Aetber 
iriit einem üeberscliasse eiiier eoncentrirteii Losiing voii Natriiiniãtb}dat 
5 Miniiten lang gekocbt, 

Das Produkt wurde in Wasser gelost und das Natriumsalz mit 
Aetber ansgeschüttelt, um Spiiren tou unverãndertem Aetber zu ent- 
fernen. Hierauf wurde die Losung des Salzes abgekülilt und mit ver- 
dümiter Scliwefelsaiire angesaiiert. Es schied sicli eine krystaliinische 
Sáiire ab, welclie auf einem Tricliter gesammelt und mit kleinen 
Qaantitãten Wasser aiisgewascheii wurde. Die Analyse derselben gab 
folgendes Besultat, welclies mit der Formei 



CHo 

-CH 2 --CH 2 





CH 3 -CO 

-d:C---b00H 

t giit iíbereínstimmt. 

CTefunden 

Bereclmet 

* C 

59,35 

59.15 pCt. 

H 

7.41 

7,04 

0 

33.24 

33.80 


Diese Saure zersetzt sicb sebr leicht beim Erwãrmen mit ver- 
dünnter Scbwefeisaiire in Eoblensãure und breimbare Gase. Die von 
^berscbüssigem Ammoniak durch Stehen gber Sjebwefelsaiire befreite 
Ldsiiiig des Ammoniaksalzes wurde mit Silberiiitrat getallt, das Silber- 


saiz gut gewascben und analysiit. 



*Gefimden 

Berecbnet fiir 

C7 Ho O3 Ag 

^ c 

33.64 

33.73 pCt. 

H 

3.74 

3.62 > 

Ag 

43.24 

*43.37 ^ 

Üm sicber zu sein 

, dass diese 

Sãure durch einfacbes Verseifôn 

des Aetbers entstandeii 

war, wurde 

das Siibersaiz mit Jodâtbyl er- 
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liitzt. Beim Fraktioiiireii des s<> entstamleiien Aethers siedote iast 
alies zwisclieii 220—225^. 

H. Markowiiikoff and Kr estowiiikoíí erliielten bei der 
Eiinyirkung von Natriumáthylat auf «-Cldorpropionsiíureaíber eine 
Síiiire C 4 Hs(COOH) 2 . welche sie ais Tetryieiidicarlxnisaiire, 

CH 2 --CH--COOH 

I 

COOH--CPI--ÒH 2 , 

auffasseii. 

Mit dem Síiidiiim dieser Reaktion mit Trimetliylenbromid sowohl 
ais der Eiiiwkuiig von Methylenjodid, Aethylen iiiid Aetliyliden- 
bromid auf Acetessigatlier iiiid Malonsãureâther biii ich nocli bescliaftigt, 
M ü II c h e n, 1. Fel uaiar 1883. 


48. W. H. Perkin (Junior): Condensationsprodukte des 
Oenanthols. 

(Eingegaugen am 2. Febniar.) 

11 . Mittheilung. 

(Die erste Mittlieilimg war im Jalirgang XV, Heft 17, S. 2802.) 

ti 

Oxydation des Aldehyds C 14 H 26 O. 

Um womoglicli die Cozistitution dieses Kõrpers aufzaklaren, wurdeu 
versehiedene Versuche mit Oxydatioiismitteln angestellt, uiid zwar 
I. mit Chromsàure und Bssigsãure, 11 . beim Stehen aii der Lufí^ 
III. mittelst Silberoxyd. 

I. Mit Cliromsãiire uiid Essigsãure: 50 g C 14 H 26 O wurdeti iii 
Eisessig geldst und die zwei- bis dreifach berechnete Menge (für O 2 ) 
Chromsâure iinter Abküblung langsam zugegeben. Die Reaktioii war 
sebr heftig. Kolilensaure wui’de massenhaft eiitwickelí. Die durcii 
die Oxydation gebildeteii Sãuren wardeii mit Wasser abgescbieden, mit 
Aetber extrabirt uijd fraktionirt. Die Hauptmenge ging zuerst b^ei 
190—230® über und Hess sicb bei weiterer Destiilation in zwei Fraktionen 
(203—207® und 218—228®) theilen. Jede Fraktion wurde für sich, 
mittelst Kaliumcarbonat in das Kaliumsalz ijmgewaiidelt, abgedampft, 
getrocknet, mit absolutem Alkohol extrabirt, nocH eingxal eingedampft 
und extrabirt und zuletzt in Wasser gelost. Jedes Salz wurde mit 
Silbernitrat in 5 verscbiedenen Portionen gefâllt und die Biibersaize 
analy^irt. Es ergab sicb daraus, dass ein Gemisch von Heptyl- und 


0 Ama. Cbeia. Pkarm. 208, 333. 
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Hexylsaiire vorliandeii war, iind dass also der Kõrper CuHstjO bei 
der Oxydatioii nacli der foigenden Gleichung gespaiten wurde: 

CuHssO + Os = CsHisCOOH + CsHnCOOH-i-COâ. 

SowoM beim Stehen an der Luft, wie auch bei der Oxydaíion 
mit Silberoxyd, bildeten sicli immer Hexyl- und Heptylsãure. Die 
Sâure C 14 H 26 G 2 wurde auf diese Weise nicht erhalten. 

Eiiiwirkung von Kaliumhydrat auf C 14 H 26 O. 

Die Einwirkung von Kaliumhydrat auf CuHseO ist eiiie zieiiilicli 
lebhafte. üm dieselbe besser controliren zu kõnnen. wurde der Ver- 
such auf folgende Weise ausgefuhrt, 200 g C 14 H 26 O wurden in etwa 
500 g Alkohol gelõst, hierauf sofort mit 20 g einer coiicentrirten 
Lüsimg von alkoholischem Kali versetzt, von welcher danii jeden Tag, 
wáhrend ungefêhr 6 Wochen, noch kleine Quantitáten zugegebeii 
den, damit die Condensatioii langsam eintreten sollte. Das Gemisch 
wurde noch 2 Wocheii stehen gelasseii, Wasser zugegebeii und das 
abgeschiedene Oei mit Aether extrahirt. 

Aus der wassrigen Lõsung des Kaliumsalzes wurde mit verdüniiter 
Salzsáiire die gebildete Saure abgeschieden und fraktionirt. Die Haupt- 
porticfa siedete zwischeii 210—230^ und bewies sich bei der Aiialyse 
ais Hepívlslíure. 

Der Riickstaiid, welcher über 230^ siedete, wurde mehrmals m 
racuo sehr vorsichtig fraktionirt. Die grõfste Fraktion siedete zwischen 
27Õ—280*^ und gab bei der Analyse Zahlen, welche mit der Formei 
C 14 H 26 O 2 übereinstimmten. 

Die atherische Lõsung des condensiiten Oels wurde zimâchst 
fraktionirt. ünterhalb 200^ gingen ungefahr 3 g über. Dann stieg 
das Thermometer sehr rasch bis auf 250<^, zwischen welcher Tem¬ 
pera tur und 300^ eine ziemiiche Menge überging. Weitaus die Haupt- 
menge aber blieb in der Retorte zurück. Die Portioii, welche unter- 
halb 200 ^ überging, wurde noch einmal fraktionirt, und man bekam 
ais Hauptmenge eine bei 170— 180® siedende Fraktion, welche Heptyl- 
alkohol war. 

Die Fraktion 250—300® wurde zunâchst mit Essigsaureanhydrid 
im ziigeschmolzenen Rolir auf 180® drei Tage erhiízt und fraktionirt. 
ünterhalb 300® gingen ungefahr 5 — 10 g über. Kach oft wiederholtem 
Fraktioniren bekam man ungefahr 3 g OeL welches bei 280—290® 
siedete und bei, der Analyse Zahlen gab, welche mit der Formei des 
Aceíats, C 14 H 27 OC 2 H 3 O. übereinstimmten. Dieses Acetat wurde dann 
verseift und der Alkohol, C 14 H 2 SO, durch Analysiren nachgewdesen. 
Der Rückstand des condeiisirten Oels, welcher über 300® siedete und 
bei weitem das Hauptprodukt der Einwirkung bildete, wurde bei 200 mm 
Druck fraktionirt. Nach oft wiederhoítein Destillireii bekam man eine 
bei 335—340® siedende Hauptfraktion , welche aus C 28 H 50 O bestand. 

Berichte d. D. chem, Geselischaft. Jatirg.XVI. ]4 
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Bie Produkte der Eimwkuiig voii Kaii anf CiiH^eO sind also: 
C28H50O, CuHsaO, CtíHuCHsOH und die Saoren C6H13COOH imd 
C14II26O2. Ber Korper C28nr,oO entsteht iiach der G-leichung: 

2 CuHstíO = C^sHõoO H- H 2 O. 

Heptylalkohol imd Heptylsâure entstehen jedenfalls nach der 
Gleicliuiig; 

CeHis QHia 

Ci 4 H 260 -i-K 0 H- 4 -H 0 H= ! -+■ i 

COOH CHoOH 

iiiid schliesslicli entsteht der Alkohol CÍ4H28O und die Sâure Ci4H26 02> 
jedenfalls iiach der Gleickung: 

2 CuH.sO -h KOH = C14H25OOK + ChH.sO, 
indem eine âhniiclie Einwirkuug stattfindet, wie zwiscken den aroma- 
Tischen Aidekydeu und Kalimnhydrat, wie*z. B. Lei Benzaldehyd: 

• 2 COH -k KOH = CeHs COOH + CeHs CH2 OH. 

TLeoi*etische Beinerkungen. 

ê 

, Ba der Korper C14H26O bei der Oxydation Hexyl- und Heptyl¬ 
sâure giebt, muss er eine Hexyi- und eine Heptylgriippe eiithalten, * 
iind da er ein Aldehyd ist, kann er nur folgende Formei besitzen: 

CH:r-CH2- -CHo- -CH2--CH2--Gfí2--CH 

CHh--CH 2—CH2- -CH2-'CH2“ - C--COH ' 
und entstebt aus zwei Moleküleii Oenanthol nacL der Gleichung: 

C H3- -C Hs- -C Hs—CH2--CH2- -CH2- -CHÍ 0 "“j 

\\ ' i 

\ j Ho I = 

CH;n CHo- -CHo—CH o—CHo- ■ -C---COH 

CHr-CIV-CHg -CHo -CHa—CtB- ~CH 

CH3—CH2-CH2-CH2- -CH2-~'~-G-- -coh. 

Um zu beweisens dass eine doppelte Bindniig wirklich existirte, 
wiirden 51.25 g C14H26O in^trockenem Sckwefelkoblenstoíf g< 4 ost, in 
eiiiem Gemisch von Eis niid Salzsâure bis anf — 10 ^ abgekühlt und 
mit trockenem Brom titrirt. Ber Aldehyd nahm obne Bromwasser- 
stoÜentwickiung 39.10 g Brom auf = 7G.32 pCt. Berechnet für 
CuHogO -4- Br2 = 76.06 pCt. Hier entsteht obne Zweifel der ge- 
sãttigte Korper 

CHr-CHa-CHg—CH2 ■ CHo--CHs—QH:&- 

C H3- -C H2- -CH2- ■ -C H2 - C Hs- -G Br—C O H ’ 

•welcher sich aber nicht isoliren lâsst. 

Sobald die Schwefelkohlenstofflõsuiig eine Temperatur von 30 ® 
eiTeiclit, zerstítzt sich der Korper unter massenhafter Bromw;asser- 
stofíeatwiçkking und wird ganz schwarz. 
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Die Oxydatioíi vou CiiHosO ííiidet nach der folgeiiden C-rleichrung 
statt: 

CHâ- -CH2--CH2 —CH2 —CH2—CH2--CH 

1 ; “H O5 

C H3 -- C H2 — C Hs — CHo — CHo - - C—C O H 

== CH3-CH2-CH2--CH2-CH2 —CH. —COOH 

-H CH 3 -GH 2 -CH 2 --CH 2 ~-CH 2 -C 00 H 4 - CO2. 

Ba der Korper CogHóoO durch die Einwirkuiig von Essigsáure- 
anhydrid and Kali aaf C14H26O unter Wassereutzielaiiog enísíeiit^ 
mnss er zwei Moiekale dieses Koi*pers entbalten. Er giebt ferner 
beim Schmelzen mit Kali nur Hepíyl and Hexylsâure, kaiin also iiur 
Hexyl- and Heptylgruppeii enthalten. Nack diesen Heaktionen wird 
far ihn íblgeiide Formei woM die ricbtige sein: 

CH3 —CH2--CH2- -CH2'- -CH2—CH2—CH 

!l 

CHs--CH2--CH2--CH2—CH2--C--GH 

CH3-'-CH2--CH2—CH2—CHs —C--CH 

n 

CHs- - CHo — CH2— CH2 — CHs — C—COH. 

Er entsteht aus zwei Molekülen CiéHssO nach der Gleichiuig: 
CHa —CH2-CH2 —CH2--GH2--CH2—CH 

CH3--CH2- -CH2- -CH2—CH2 —C--C Õ“ H 

_H 2 

CHg — CH2—CHa—CH2—CHs- -C- -CH 

u 

CHa — CH2- -CH2—CHs--CHa- - C— COH 

=: C28H50B -+■ H2O. 

Ber angesãttigte Alkohol CuH28 0 entstelií aas C14H26O dareh 
nascirenden Wasserstoff and hat die Constitution : 

CH3--CH2—GH2 — CH2- -CH2-CH2---OH 

it 

CHs —CH2-^CH2--CH2-'-CH2--C—CH2OH 
and der gesãttigte Alkohol C14H30O muss also íblgende Constitution 
besitzen: 

.CH3--CH2 — CH2--CH2—CH2—CH2--CH2 

CH3—CH2 —0H*2-ÓH—CH2OH 
and ist also nur i^-Heptylheptylalkohol. 

Zaietzt hat die Sãure CiifíoeO^ die Constitution: 

CHs- -CH2- -CH2—CHa—CH2--CH2-'-CH 

n 

CH3 — O H2— CHa—C Ha — CH2 — C — C O O H 
und ist also Hexylheptylacrylsãure. 


14 * 
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Referate. 


Allgetneine, Physikaiische und Anorganische Chemie. 

Ueber das Verhãltidss der speeifischen Wârmen bei Gasen 
xmd Dámpfen von P. A. Müller {Ann. Phys. Chem.^ N. F., XVIII, 94). 
Das Verhaltniss der specifiscben Wárme bei constantem Druck 211 
derjeaigeii bei constantem Yoluni im Gaszustand hat eine grosse Be- 
dentiing für die kinetiscbe Theorie der Gase. Jeiies Verbãltniss muss 
nacb der Theorie von der Anzahl der Aíome im Gasmolekül nnd von der 
relativen Bewegimg der Atome gegen den Schwerpiinkt des Moleküls 
abhãngeii. Man hat sich aber bis jetzt vergebiich beniüht, eine Vor- 
stellung von der Art der intramolekularen Bewegungen z\\ gewinnen, 
weiclie jenen Zusammenhang in genügender üebereinstimnmng mit den 
bisherigeii Erfahrnngen zn formaliren gestattefc liãtte. Eine jede Ver- 
vollstândigung der Erfahrung, wie sie die vorliegende Arbeit briíigt, 
mnss dâher mit Frenden begrüsst werden. Der Verfasser wendete 
znr Bestirnmnng des fraglichen Verhâltnisses eine Methode an, die 
zwar schon 1852 von Assmaiui (Pogg. Ânn. 85, 1) vorgeschlagen, 
aber nicht weiter ansgenntzt worden ist. In einer ü-fdrmigen Rohre 
•wird eine Fliissigkeitssaule (Quecksilber) in Schwingimgen versetzt, 
wâhrend die beiden Miindungen der Rohre einmal mit der freien 
Atmosphâre, das aiidere mal mit kugelfõrmigen Gefassen, die mit dem 
zn üiitersnchenden Gase gefüllt sind, commimiciren. Dnrch die Schwin- 
gungen werden im letzteren Palie die Gasmassen in deu Kugeln ab- 
■wechselnd ausgedehnt und comprimirt. Die Schwingungsdauer wird 
■dadiirch beeiniusst, in ahnlieher Weise und ans demselbeii Grunde 
wie die Fortpílanzung der Schallgeschwindigkeit in Gasen. Durch 
Vergleichung mit der Schwingungsdauer bei oífenen Rohrenenden lâsst 
sich das Verbãltniss der beiden specifiscben IVãrmen nacb einfacben 
Formein berecbnen. Die Versuche des Verfassers erstrecken sicb anf 
21 Gase und Dámpfe. Die Ergebnisse stimmen im Allgemeinen, 
trotz der verschiedenen Metboden, gut mit írüheren Angaben, soweit 
soicbe vorliegen, überein; die Zahlenangaben müssen im Originai nacb- 
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geseheii werden. Eine Folgerung daraus, die für den Cliemiker voii 
Interesse, mõge liier aiigeführt sein. Streeker (dlese BericMe XIV, 
3555; XY, 2352) hat ans seinen Versuchen geschlosseii, dass Chior, 
Brom iind Jod iii ihren Wasserstoífverbindungeii die abnorinen (zii 
grossen) Werthe der specifiscben Wãrme nicht niehr zeigen, die man 
aii denselben Elementen im freien Zustande imd iii ihren Yerbiiidungen 
untereinander (CU uiid Cl Br) beobaclitet. Verfasser findei aber bei 
alien von ihm untersuchten Halogenverbindimgen das VerMltniss der 
beiden specifischen Wármen k kleiner (und folglich aiich die speci- 
fische Wãrme bei constantem Volum grõsser) ais bei aiideren Gasen 
mit gleicher Atomzahl. Es ergab sich z. B.: 


für Methan, CH 4 . 

. k = 1.3160 

D 

Methylchlorid, CH 3 CI . . 

. k= 1.1991 


Methylenchloiid, CH 3 CI 2 . 

. k= 1.1192 


Chloroform, CHCI 3 . . . 

. k= 1.1100 


Aethyichlorid, C 2 H 5 CI . . 

. k = 1,1257 


Aethylenchiorid, C 2 H 4 CI 2 . 

. k = 1.0854 


Trichlorâthan, C 2 H 3 CI 3 

. k = 1.0371 


Der Werth von k mmmt jedesmal beírachtiich ab, wenn ein 
Wasserstoíf 'durcb Chior ersetzt wird. Für Chlorwasserstoft* fand 
Verfasser nahezu den gleichen Werth wie Strecker, L3930, der 
etwas kleiner ist ais nian aii andern zweiatomigen Gasen. die kein 
Halogen enthalten, beobachtet (z. B. für Os k = 1.4025 nach dem 
Verfasser, für Hs = 1.401 nachMasson). Für Bromwasserstoff fand 
Strecker k= 1.431, der Verfasser dagegen den bedeutend kleineren 
Werth 1,3647. (Für freies Chior ist k = 1.323, für freies Brom 
k == 1.292). Nach diesen Ergebnissen muss man es für wahrscheinlich 
halten, dass in allen Halogenhaltigen Gasmolekülen die intramolekn- 
lare Beweglichkeit von besonderer Árt ist. Der Verfasser macht 
übrigens daranf aufmerksam, dass anch die Schwefelhaltigen Mole- 
küle kleinere Werthe von k ergeben ais andere Gase mit gleicher 
Atomzahl. Man vergleiche z. B. k für COs = 1.2653, für SOs = 1.2563 
nnd für CSs = 1.1890. Demnach scheint im allgemeinen die iiitra- 
moieknlare Beweglichkeit von der Natur der Bestandtheile des Moleküls 
abhãngig, und nicht allein von der Anzahl der Atome, wie man an- 
fânglich geglaubt. Horstmami. 

Direkte Bestimmiing der Verbindiiiigswãriiie einiger Gase 
von F. W. Baabe {Eee. des trav. chim, des Pai/s-Bas I, 158). Die 
Versiiche beziehen sich auf die Bildung von Ammoniumcarboiiat und 
Saimiak ans den gasfõrmigen Bestandtheilen Ammoiiiak nnd Kohien- 
dioxyd resp. Chlorwasserstoff. Ais Mittelwerth ans mehreren gut 
stimmenden Versuchen ergab sich bei 7 — 12^: 

(COs, 2 NH 3 ) = -+■ 39.30 Cal; (HCI, NH 3 ) == 4-44.46 Cai. 
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Die Losiingswârme des Carbamates in Wasser fand Verfasser 
(CO2N2H6, aq) == —3.45; daraus berechiiet sich (CO2, 2 NH 3 ) = 
42.50 Cal. oder — 38.1 Cal., je nachdem man die notbigen Daten von 
J. Thomsen oder von Bertbelot entnimmt. Lecher batte im Mittel 
von 2 indirekten Yersucben die Zahl +37.7 Cal. geíuiiden. Bezügiicb 
der Bildungswãrme des Salmiaks ist die üebereinstimmung zwiscben 
verscbiedenen Beobachtern ieider auch nicbt viei besser. Horstmann. 

Studien iiber die Verbreniiung explosiver G-asgemiselie von 
Maliard nnd Le Chatelier ÇJBulL soc. chim, XXXIX, 2). Die Yer~ 
fasser tbeiien Versuche mit über die Entzündungstemperatur ex¬ 
plosiver Gasgemiscbe. Sie finden dieselbe für Wasserstoífknallgas ca. 
5500, für Kolilenoxydknallgas ca. 650®, füf eine Mischung von Methan 
iind Luft unter 750®, wahrscheinlich nahe an G400. Beimiscbuiig 
fremder Case verãndert die Entzündungstemperatur nur unbedeatend. 
Die Entzündung worde dadarch bewirkt, dass man das Gasgeiniscb 
in ein erhitzíes Porzelianrobr von annâhernd l^ekannter Temperatu^ 
eintreteii Hess, Dabei stellíe sicb heraus, dass Wasserstoff und Koblen- 
oxyd momentan entzündet werden, Methan aber erst nacb einigen 
Seknndeii, wenn das Robr nicbt hõher ais bis znr Entzündungstem- 
peratur erbitzt war. Diese Beobachtung erklârt, wamm knan nacb H. 
Davy das Grubeiigas darcb einen weissglübenden Eisenstab nicbt ent- 
zünden kann. Die Hitze des Stabes erzeugt eine Circulation des Gases, 
welcbe die dauernde Einwirkung der hoben Temperatur anf dieselbe 
Gasmenge verbindert. Wendet man statt des Eisenstabes einen um- 
gekebrten eisernen Tiegel an, so erfolgt die Entzündung immer, selbst 
wenn das Eisen nur rotbglübend ist, weil das Gas in der HÕhlung 
des Tiegeis mit dem heissen Kõrper genügend lange in Berührung 
bleibt. Die Verfasser bebeu die Bedeutung dieser Tliatsachen für die 
Bergwerkspraxis hervor. Ilorstuiaiin. 

XTeber die isomeren Zustãnde der Haloidsalze von Bertbelot 
(Buli. soc. chim. XXXIX, 17). Vergl. diese Berichte XV, 75. 

Horstmann. 

Doppelte Zersetzung der Haloidsalze des Silbers von Ber¬ 
tbelot (BuU. soc. chim. XXXIX, 21). Vergl. diese Berichte XV, 1075. 

Horstmann, 

Untersucliimgen tiber das Jodblei von Bertbelot {Bult soc. 
chim. XXXIX, 28). Vergl, diese B&richte XV, 3084. Horstmann. 

Wirkimg von Tricblorür und Tribromür des Phospliors 
auf gasformigen Phospliorwasserstoff von P, de Wilde (Buli. de 
VAmd. Toyàle de Belg. [8] III, 771). Die ümsetznng nacb der 
Gleichnng 

PCÍ 3 +PH 3 = SHCl + Pâ, 

welcbe nacb H. Rose (Pogg. Ann. XXIV, 307) stattfinden soll, und 
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welctie an den analogeii Yerbindungen des Arsens und Antimons be- 
obachtet wird, hãit Verfasser nach den vorbandenen calorimetriscben 
Dateii fflr unwahrscbeinlicb. Seine Yersacbe ergaben ihm in der Tbat 
erstens, dass reines iPhosphorwasserstoftgas nur sebr langsam aiif 
Pliosphortrichlorid einwirkt. Bei H. RoseA Yersucheo, die mit ent- 
zündlichem Phospbor^vasserstoíf angestellt sind. waren vorzngsweise 
die beigemiscbten Dãmpfe des flüssigen Phosphorwasserstoffs wirksam. 
Zweitens ist das Produkt der Einwirknng neben HCi iiicht Pbos- 
phor, sondem fester Phosphorwasserstoff. Die Bildung dieser 
Yerbindung entwickeit eine betrãebtliche Warmemenge, welche die 
stattfindende ümsetznng exotliermisch macbt. — Phosphortribromid 
zersetzt sicb rascb mit PH^, gleichfalls anter Bildung von festem P 2 H. 

Horstraann. 

Einwirkung des Piiosphortrichlorids auf Jodpliosplioniuiii 
von P. de Wilde {Buli. de PAcad. roj/ale de Belg. [3] III, 774). 
Y^rfasser beobachtete beim üebergiessen von Jodpbosphonium mit 
Phospbortricblorid eine verwiekelte Reaktion, deren Hauptprodukte 
Chlorwasserstoff, gasfõrmiger Phosphorwasserstoff, fester Phosphor¬ 
wasserstoff und Phosphordijodid, P 2 J 47 sind. Die Reaktion ist aber 
besonfiers merkwürdig dadurch, dass sieunterbetrâchtlicherWárme- 
absorption stattfindet. Man sieht die Wânde des Kolbens, in wel- 
chem sie stattfindet, sicb reichiich mit T|iau bedecken. Dêr chemische 
Yorgang erkiârt sich nach dem Yerfasser durch die leichte Zersetz- 
barkeit des Jodphosphoniums. Das daraus entstehende PH 3 reagirt 
mit PCI 3 , wie in der vorangehenden Note beschrieben, indem sich 
HCi imd P 2 H biiden. JH setzt sich mit PCI 3 in HCi und PJ 3 um, 
welch letzteres durch P H 3 zu P 2 J 4 reduzirt wird. Diese ümsetzungen 
sind alie exothermisch. Die Wãrmeabsorption wlrd allein durch die 
Dissociation des Jodphosphoniums bedingt. Horstraann. 

Heber die Yolumânderungep wasserhaltiger Salze beim Er- 
irãrmen und die dabei erfoígenden cbemisclien Umlagerungeii 
von E. Wiedemann {Ann. Phys. Chem. N, F. XYII, 561). Yer¬ 
fasser hat versucht, aus den Unregelmâssigkeiten der Yolumânderung 
beim Erwármen wasserhaltiger Salze Schlüsse zu ziehen auf etw^ge 
molelulare Yerãnderungen derselben, in áhnlicher Weise wie früher 
für Metalllegirungen (Ann. Phys. Chem. N. F. III, 327, 1878). Die 
interessanten Details der angestellten Beobachtungen mõge man ini 
Original nachsehen. Horstramm. 

Ueber die Molekularrefraktion der gescbwefelten KoMen- 
sâureãtlierj nebst einigen Bemerkungnn iiber Molekularrefrak- 
tionen im Allgemeinen von E. Wiedemann {Ann. Phys. Chem. 
N, F. XYÍI, 577). YgL diese B&ríchte XY, 2892b. Horstmann. 
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UntersTielmiigeii über die Dauer der Erstarriing übersclimLOl- 
zener Kõrper Ton D. Crernez {Confipt, tend. 95, 1278). Verfassei* 
híií eine Eeihe von IJntersuchiingen über die Dauer der Erstarnirig 
verscbiedener Stoffe bei verscbiedenen Temperatiireu iinter ihrer eigent- 
liciien Erstarrungstemperatur begonnen und tbeiit die beiin Phosplior 
gewonnenen Eesiiltate jetzt mit. Er lãsst den Phosplior iii eiiiei' 
gO—70 cm iangen, 1.4—2.7 mm weiten U-BÕhre erstarren, indem er 
das eine Ende der Sãule mit einem Stückcheii festen Phospliors be- 
rührt und mit Hülfe eines Chronographen die Zeitdauer bestimnit, 
iíioerhalb welclier die durch das Erstarren eintretende Trübuiig der 
klaren Fiüssigkeit bis zum anderen in gleicher Hõhe beíindiichen Ende 
Torgeschritten ist. Zugieich wurde constatirt, dass die vorliergehende 
Erhitzuiigstemperatur ebenso wie die Wiederholung des Erhitzens und 
Erstarrenlassens des Phosphors ohne Einâuss auf die Erstarrungs- 
geschwindigkeit ist. Die Erstarrung pflanzt sich in jeder Secunde fort: 
bei 43.8^ —1.16 mm, bei 42.9^ —8.78 mm, bei 41.4^ —56.9 mm, bei 
39 U —159.7 mm, bei —243.1 mm, bei 36^ —353.35 mm, bei 33^ 
—628.9 mm, bei 29*^ —800 mm, bei 24.9® —1030.9 mm. pmner. 

Ueber einen Fali pbysikaüsclier Isomerie beim Monocblor- 
eamplier toii P. Cazeneuve {Compt. rend, 05, 1358). Durch Ein- 
leiten von Chlor in eine alkobolische Campherlõsimg hat Verfasser 
fríiher ausser zwei isomeren Dichlorcamphern einen neuen Monochlor- 
eampher erhalten und beschrieben, welcher von dem bereits bekannten 
CMorcampher verschieden ist, bei 83—84® schmilzt und aus Alkohol 
in voluminõsen Prismen krjstallisirt. Ausser diesem Chlorcampher 
kann ein isomerer aus den Mutterlaugen isolirt werden, der nach dem 
Fãlleii mit Wasser und IJmkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, weit 
ieichter iõslich ist ais der erstere, das Rotationsvermugen («)j = 4 - 57 ^ 
besitzt, bei 100® schmilzt, hei 98® erstarrt, bei 230—237® unter ge- 
ringer Zersetzung siedet, wie Campher selbst weich ist und nur in 
mikroskopischen Krystallen erhalten Ayerden kann. Aber beim Kochen 
mit alkoholischer Kaiilauge geht er in die bei 83 — 84® schmelzende, 
harte, früher beschriebene Modiíication über, weshalb Verfasser giaubt, 
dass hier ein Fali physikalischer Isomerie vorliege. Phmer. 

Eine Meine Verãnderung am Pyknometer von Eil|iard 
Wiedemann (Pogg. Ann, [ 2 ] XYII, 983). Um die Fehlerquellen 
und Unzutrâglichkeiten zu vermeiden, welche der Bestimmung des 
specifischen Gewichtes pulverfõrmiger Kõrper anhaften, besonders sol- 
cher, welche durcb Auskochen Verãnderung erleiden, wendet der Ver¬ 
fasser eine einfache Vorkebrung an, welche gestattet das Pykuometer 
auszupumpen und im luftleeren Zustande mit Wasser zu füllen. Die 
Merdurcb erzielte Genauigkeit ist eine sehr zufriedenstellende. Zur 
eingehenderen Kenntnissnahme mnss auf die Zeichnung der Original- 
abhandlung verwiesen werden. ' schertei 



219 


Spritzfiaselie für heisses Wasser von Eugen Borgmanii 
{ZeitscJiT. anal. Chem. 22, 60). Der Kork der Spritzflasche trágt in einer 
dritten Dureliboliriing eine kurz uiiter dem Austritte abgeschnittene 
Glasrohre mit glâsernem Durchlasshabn, welcher beim Erbitzeii des 
Wassers geoífnet bleibt. Das Einblaserobf* ist iinten iiiit einem Buii- 
sen’scbeii Ivautscbukveiiíile verseben. srhertei, 

Anfbewaliruiig von EiseiiYitriol von A. Gawalovski (Zeitschr. 
anal. Chem. 22, 33). In die KrystaUe des Praparates wird eiii mit 
alkaliscber Fyrogallussãurelõsung und Glaswolle balb gefülltes Probir- 
glas gesteckt, so dass die Mündong nocb geniigeiid hervorragt. Bei 
giitem Stopselverscbluss soll sicb auf diese Weise aiifbewabrtes Eiseii- 
vitriol lange iialten. Sehertt']. 

Eine nene Káltemiseliiing von J. Moritz {Chem. Ztg. 1882, 
1374—1375) aos Alkoliol und Scbiiee gab •—20 bis —30^. Oabnei 

Die KoMensãure ais Bestandtheil der Atmospbare von Er- 
nest H. Cooke {Philos. Mag. 14, 387). Es wird das Gesammt- 
gewicbt der in der Atmospbãre vorbandenen Koblensaure berechnet 
und die Angaben und ungefãhren Scbatzungen derjeiiigen Mengen init- 
getbeilt, Avelcbe durcb die verscbiedenen organiscben und unorganiscben 
Processe tãglicb der Atmospbãre zugefübrt und entzogeii werden. 

ScherteL 

Die G-esammtmenge der EoMensaure in der AtmospMre von 
Jobn Leconte {Philos. Mag. 15, 46. Yerfasser berichtigt einen Irr- 
tbum von Cooke (siebe vorstebendes Referat) in der Berecbnung des 
Gesammtvolums der Atmospbãre und der darin enthaltenen Kohlen- 
sãure und erbãlt ais Gesammtvolum der Luft von bomogener Dicbtig- 
keit 4079611Õ22 x 10.^ Cubikmeter. Nimmt man in 10000 Yoi. Luft 
durcbscbnittlicb 4 Yol. CO 2 an, so ergeben sicb ais Gesammtmenge 
der letzteren 1631845 X 10,^ Cubikmeter oder 3226917 X 10.-^ Kiio- 

gramm. Sehertel. 

Ueber Selenstickstoff von Yerneuii {Buli soc. chim. 38, 
548—550). Die von Wôbler (1859) enídeckte Yerbindiing lãsst sicb 
nach dem Yerfasser bereiten, wenn man 10 g Selenpercbiorid in etwa 
1 L Scbwefelkohlenstoff vertbeilt und trockenes Ammoniak so lange 
bindurcbleitet, bis die anfânglicbe Rothfãrbung verscbwindet und die 
darnacb sicb abscbeidenden braunen Flocken scbôn helloraiigegelb 
erscbeinen; die Fãllung wird abfiltrirt und mit Wasser aiisgezogen, 
wodurcb Salmiak in Lõsung gebt, wãbrend Scbwefelstiekstoff (amorpb, 
bellorange) zurückbleibt, welcber an der Luft getrocknet und áiis 
kocbendem Scbwefelkoblenstoíf rein erjialten wird. Man erbãlt 80 pCt. 
der tbeoretiscben Ausbeute. Die Reaktion verlâuft wie folgt: 

3Se2Cl4 I6NH3 = 3Se2N 12NH4CI H- N. 
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Der bei der Reaktion entweicliende Stickstoff wiirde geniessen, der 
Schwefelsíickstoff selber analysirt (N: Se berechiiet 15.02:84.98, ge- 
funden 14 42—15.16: 82.75.—82.48 pCt.) und frei von Wasserstoff 
befmiden. Die Substanz ist unloslich in Alkohol, Aetlier und Wasser, 
áusserst schwacli lõslich in Schwefelkohlenstoff, Beiizol uiid Eisessig; 
gaiiz trocken explodirt sie ebenso leicht wie Ivnallsilber, aber scbwerer 
ais Jodstickstofí; durch sehr schwachen Stoss oder beim Erhitzen anf 
2 :'> 0 ^. Mit Kali bildet der^Kõrper unter Selenabscbeidang Selenid und 
selenigsaures Salz, wáhrend der gesammte Stickstoff ais Ammoniak 
entweicht; ebenso wirkt Salzsâure; Wasser bewirkt erst in der Siede- 
bitze eine langsame Zersetzung. (íabnei 

Ueber das Pyroscliwefelsãurechlorid von Jíonowaloff 
(Compt renã. 95, 1284). Vor einiger Zeit hat Hr. Ogier {diese 
Beríchte XT, 726) die Dampfdicbte des Pyroscbwefelsaurecblorids 
= 3.74 statt 7.27 gefuiiden und daraus den Scftluss gezogen, dass 
die Formei S 2 O 0 C/I 2 halbirt werden und demnach das Atomgewicht 
des Schwefels zii 16, das des Sauerstoffs zu 8 angenommen werden 
miisste. Hr. Konowaloff hat deshalb die Versuche wiederholt, sich 
nach Schützenberger’s Methode durch Einwirkung von Schwefel- 
sâureanhydrid auf Tetrachlormethan reines S 2 O 5 CI 2 dargestelll und 
dessen Dampfdicbte bestimmt. Wie zu erwarten, zeigte sich dieselbe 
võllig normal (gefunden 7.2 — 7.4). Reines Pyroschwefelsaurechlorid 
siedet bei 153° (Bar. = 752mm). Er vermuthet, dass Ogier mit 
einem Pyroschwefelsaurechlorid experimentirt babe, welches mit Schwe- 
felsâurechlorid SO 3 HCI, dessen Gegenwart durch die Analyse nicht 
leicht erkannt werden kann und dessen Gasdichte wegen seiner Disso- 
ciation 2.3 ist, stark verunreinigt gewesen sei. Er hat deshalb reines, 
bei 153° siedendes S 2 O 5 CI 2 mit dem bei ca. 158° siedenden SO 3 HCI 
zu gleichen Theilen gemischt mnd gefunden, dass das Gemenge bei 
140—146° kochte, wáhrend Ogier ais Kochpunkt für sein Chlorid 
141° angiebt. Pimun-. 

Ueber Pyrosehwefelsãnrechlorid von J. Ogier {Compt rend. 90, 
66 ). Wie im vorhergehenden Heft (S. 1284) berichtet worden ist, hat 
Konowaloff die Dampfdicbte des S2O5CI2, welche von Ogier früher 
haib so gross ais die Theorie verlangt gefunden worden ist, nochmais 
bestimmt und ganz normal gleich 7,4 gefunden und dabei angegeben, 
dass das abweichende Resultat von Ogier wahrscheinlich durch eine 
Veruimeinigung seiner Substanz mit SO 3 HCI veranlasst worden sei. 
Ogier weist nun diese Termuthung zurück, ohne jedoch eine Er- 
klirung für die VerscbiedenheiJ der von Konowaloff gewonnenen 
R^sultate zu geben. ^ Pimier. 

Ueber das AinmordiLmsTilfhydrat von Isambert {Compt rend. 
95, 1355)- Durch Diffusionsgefãsse, durch porise Thongefôsse und 
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durch Messiiiig des Compressionscoefficienten weist Verfasser nach, 
dass eiii Gemenge von Amnioniak und Scíiwefeiwasserstoff im Gas- 
zustande kein x\mmomnmsulfhydrat sei, in gleicher Weise ist die 
Wãrmebindimg bei der Yerflüchtigmig des Ammoniumsulfhydrats 
(ca, 23 Cai.) ebenso gross, wie die Wármetõnung bei der Bildiing der 
festen Yerbindiing aus ihren gasfõrmigen Componenten. Es findei 
deninach bei der Yergasimg vollstândige Dissociation der Yerbinduiig 

Statt. Piimer. 

Ueber die Umwandlung der Mtrate in Mtrite voii ü. Gayoii 
und G. Dupetit (Compt, rend, 95, 1365). Yerfasser haben eine 
Anaerobin in reinem Zustande isoHrt, die kleine beweglicbe Stabcheii 
biidet, wenig Sporen giebt und die in bobem Maasse im Stande ist, 
Nitrate zu Nitriten zu reduciren. Ais Nãbrílíissigkeit wird Híihner- 
brübe benutzt, in weicber Salpeter gelõst wird und die nach gescbe- 
bener Aussaat ror Luftzutritt gescbützt aufbewabrt wird. Bis zu 10 g 
Salpeter pro Liter Flüssigkeit kõnnen tãglich reducirt werden. Zwar 
zeigen fast sammtiicbe Mikroorganismen dem Salpeter gegenüber RV- 
ductionsvermôgen, aber stets in weit geringerem Grade ais die be- 
schriebene Anaerobin. Pmner. 

« 

Unterstieliimgen über die •ontersalpetrigsanren. Salze von 
Bertbelot und Ogier {Compt, rend. 96, 30 und 84.) Yerfasser 
baben das untersalpetrigsaure Silber, dessen Zusammensetzung von 
seinem Bntdecker Divers und den Forscbern, die sicb spater mit 
dieser Yerbindung beschâftigt baben (vergl. diese Berichte X, 1306, 
1508; XY, 1258) zu AgNO angegeben ist, bebufs Feststellung seiner 
Biidungswarme dargesteUt und analysirt und dabei gefunden, dass es 
sicb schon bei 100^ langsem zersetzt, dass desbalb je nacb der Dauer 
des Erbitzens sein Silbergebalt zunimmt, und die Zablen, die für die 
Yerbindung von den früberen Forscbern, welcbe’sammtlicb das Saiz 
bei bõberer Temperatur getrocknet baben, gefunden worden sind, 
falsch seirf müssen. Das Salz muss bei gewobnlicber Temperatur im 
Dunkeln getrocknet werden, es hãlt dann zwar nocb etwaâ Wasser 
zurück (1.1—1 5 pCt.), aber es bleibt unzersetzt. Nacb ihrer Analyse 
Ag = 76.1, N == 9.8) ist die Zusammensetzung des Salzes AgiNiOs, 
entbâlt also mebr Sauerstoff, ais bisher angenommen worden ist. üm 
die Ricbtigkeit ihrer Annahme zu erbârten, baben sie folgende Yer- 
sucbe aiigestellt. Beim Erbitzen des Salzes im Koblensâurestrom ent- 
sfebt Stickoxyd NO (14.5 pCt.) und ^Ipetrige Saure N2O3 (3.7 pCt). 
Die Zersetzung findet nacb'* der Gleicbung AgiNiOs = Ag4 -f- 2NO 
-1”* N2O3 statt, es müssten desbalb 10.6 pCt, NO und 13.4 pCt. N20 :í 
entsteben, aber der grõssere Theil desN2 03 (9,7 pCt.) wird von dem 
Silber wieder absorbirt, um Silbernitrit zu bMen: N2Ô3 -4- Ag = AgN02 
H- NO, so dass «dadurcb die Menge des NO auf 14.4 pCt. steigt. In 



222 


der That entsteht beim Erhitzeii des Silberbyponitrits fíir sicli iiebeii 
8ilber aoeb Sübernitrit, welclies seinerseits erst diirch aiibaltendcs 
Olüben vollstándig zersefzt wird. Zerlegt man das Silbersaiz diircb 
eine verdüninte Sãure und kocht die resultirexide Flüssigkeit, so íindet 
eine complexe Eeaktion statt. es entweiclit Stiekstoffoxydid nnd freier 
Sticksíoff und es entsteht eine kleine Menge Salpetersaure. (dxydirt 
man das mit verdünnter Salzsãure zersetzte Saiz mit Bronj (J<íd wirkt 
nichí darauf eiii), so werden fíir jedes Atom Silber 3.5 3.8 Atome 

Brom verbraucht. nach der Gleichung Ag 4 N 4 0f, H- 7 H 2 O 4- 14 Br 
~ 4 Ag Br -j- 4 HNO 3 -H lOHBr sollten 8.5 Atome Brom ziir Oxy- 
datiüii nothig sein. Die Oxydation mit Kaliumpermanganat liefert 
iiur dann ziemlich übereinstimniende Zahlen, wenn man das Sak in 
mit Schwefelsãure versetzte überschüssige Chamâleonlõsung auf einmal 
hineinsehíiítet. Es werden 30 für jedes Molekül verbraiicht. 

Die Bildiing des untersalpetrigsauren Silbers wurde bestimmt 
cliireh Oxydation desselben mit Brom und für die Menge Ag 4 N 4 0rv 
gieich 18.6 Ca!, gefunden. Für die imtersaipetrige Sâiire selbst, 
Avekhe in verdünntem Zustande sich nicht sofort zersetet, wurde die 
Bildungswárme aus der WarmetÕnung bei der Zersetzung des Silber» 
sakes mit verdünnter Saksaure berechnet uij^d gleicb 72 Cal. ge¬ 
funden. " Uinner. 

UeBer die BedTiktioii der Sulfate durch. die sckwefel- 
fíHireiideii Algen und tiber die Bildung natürliclter Metp.llsiilfide 
von Plaiichud {Compt. rend. 95, 1363). Im Anschluss an die Mit- 
theiliing von Etard und Olivier (vergl. diese Berichle XV, 3091) 
über die Reduktion der Sulfate durch verschiedene Algen erwahnt 
Verfasser, dass er hereits seit Jahren die von jenen Forscherii ange- 
führíen Thatsachen verõffentlicht hahe, nur das von Jenen beobachtete 
Vorkommen von freiem Schwefel in den Algen selbst sei ncii. Dass 
lediglich die Algen die Reduktion der Sulfate veranlasstcii, habe er 
durch Yerhinderung der Lebensthãtigkeit der Organismeii mittelst 
Chloroform und Carbolsaure, wonach jede Reduktion sofort aiifhorle^ 
erwiesen. Er halt dafür, dass der natürliche Schwefel sein Vorkommen 
der Thátigkeit solcher Algen in hervorragendem Maasse zu danken 
habe. Um dies zu erweisen, habe er Gypsblátter mit Rinnen ver- 
seheii, die Rinnen mit derartigen Algen angefüllt, je zwei Gypsblátter 
auf eiiiander gelegt und langere Zeit sich selbst überlassen. In einem 
Falle vcaren in der That schon mit blossem Auge sichtbare kleine 
Schwefelkrystãllchen entstanden. Bei Gegenwart von Metallsaken 
würden dann Schwefelmetalle sich bilden. Pmner. 

In Fortsetzung der langen Reihe von Abhandlungen über die 
Abseheidung des GaUiiiins von Lecocq de Boisbaudran {CompL 
rend. 95, 1332)^ wurd die Trennung dieses Metalls fon Silber (durch 
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SalzsHiire), voii Gold, Palladium uiid Platin (aiü besíeii diirch Schwefel- 
wasserstoíf in saiirer Lõsung) besprochen. Pinner. 

Eine neue Methode der fabrikmãssigen Barstellimg yoh 
S ehwefelnatrium von W. Weldon {Pharm. Journ. 1882, 483). Der 
Verfasser besclireibt die vonHelbig erfundene Metbode der Sciiwefel- 
naíriunigewinnung. Werden Sodarückstãnde unter einem Dracke von 
fünf Atmosphâren mit Wasser behandeit, so setzt sicii das Caiciuni- 
salfid um in Calciumoxydbydrat und Calciumsuifhydrat; dieses giebt 
mit Natriumsulfat G}^s und Natríumsulfhydrat. üm dieses in Natrium- 
sulfid zii verwandeln, setzt Helbig der Miscbiing von Sodarückstand 
und Natriumsulfat iioch Rohsoda zu, deren Gebalt ati Aetzkalk imd 
Natriumcarbonat die Enístehung Ton Calciumcarbonat und Natrium- 
bydrat, und durcli die Einwirkung des letzteren anf Natriumsiilfhydraí 
die Bildung von Natriumsulíid veranlasst. Das Natriumsulfat der 
Mischuiig kann natüiiich auch durch Natriumcarbonat d. }i. also eíne 
grossere Menge Rohsoda ersetzt werden. Durch Eindampfeii der 
Losung werden zuerst die veruiireinigendeii Baize ausgescbieden und 
dami das Sullid zur Krystallisation gebracht; es scheidet sicli aus ais 
gewâssertes Salz von der Zusammensetzung Na 2 S . í-iHsO und absorbirt 
den Sauerstotf der Luft nur sehr langsam. Nach W eldon ist reines 
Scliwefelnatrium kaiim schmelzbar. scheitei. 

Weitere Beobaelitiiiigeii an Arseiiik: von W. A. H. Nayior 
und J. O. Braithwaite (Pkarmac. Journ. 1882, 464). Die Ter- 
fasser beweisen din'ch eine Reihe von Yersuchen, dass arsensaiires 
Natron durch Kochen mit Oxalsâure keine Reduktioii erfahre. Beim 
Durchleiten von Schwefel wasserstoíf durch Oxalsãurelosung beobach- 
teten sie die von Caries {Compt rend. 71, 226) entdeckte Spaitung 
der Oxalsaure in Kohlensãure und Ameisensaure durch ^iiien indiífç- 
renten Gasstrom. SelierteL 

, Deber Arsenpentajodid von B, E. Sioan. Mittheilung aus 
dem chemischen Laboratorium der Üniversitát von Virgínia 
von J. W. Mailet (Chem. News 46 , 194). Arsen und Jod in dem 
íur das Arsenpentajodid geforderten Atomverhâltnisse wurdeii in einer 
mit Kohlensãure gefüllten Glasròhre eingescblosseii und D/a Stuiide 
aiif 150® C. erhitzt. Das Reaktionsprodukt ist eine braune krystallisclie 
liarzglánzenda, unter dem Mikroskope gleichartig erscheinende Masse, 
weiche schoii bei 70*^ C. schmiizt und in Wasser, Alkoliol, Chioroform, 
Aether und Schwefelkohlenstoíf mehr oder weniger idslich ist. An 
feuchter Luft wird sie zersetzt. Eine ungefahre Bestimmung des 
specifisciien Gewichtes ergab den (wahrscheinlicli etwas zu niedereii) 
Werth 3.93. Ais die Substanz in geschlossener Rõbre in einer Stick- 
stoÔatmospbãre erhitzt wurde, bemerkte man bereits beim Schmelz- 
punkte ein Entweicheii geringer Mengen von Jod; aber nachdem das 
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eine Eiide der Rohre siebeii Stunden aiif lOO'^ erwarmt wordeii war^ 
hatte sicli doclb nur wenig Jod in dem anderen, aiif 20^ erlialtenem 
Eride condensirt. Bei weiterem Steigen der Temperatur siedet die 
Verbindung und die zunãcbst dem erhitzten Ezide coiidensirten Antbeile 
áeigen noch den Charakter des Rückstandes. Mit steigender Tem¬ 
peratur âiidet rascbe Zunahme der Dissociation statt. — Ais zwei 
Gemisclie yoe Arsen und Jod in den Verhaltnissen As -h 6 J und 
As -h 7 J ^/4 Stunden auf nur 100® erhitzt wurden, zeigten die Rück- 
stande eine Zusammensetzung, welcbe der Formei AsJs sebr nabe 
kam, Arsentrijodid in geschlossener Rõhre auf 165® erMtzt, erlitt 
gleichfalls eine mit der Temperatur wachsende, aber weit scbwacbere 
Dissociation ais das Pentajodid. Lõst man das Pentajodid in Schwefel- 
koblenstoff, so krystaliisirt daraus Trijodid. Das Absorptionsspectrum 
der Lõsung verhalt sicli wie das gemisckter Lõsuugen des Trijodides 
und Jodes. Gleiche Zersetzung bewirkt das Auflõsen in Aether. 

n f Schertel. 

tJeber die LÕsliclikeit des Jodes in ^ArsentricMorid von 
demselben {Chem. News 46, 194). Bei dem Versucbe, das Arsen- 
íricMorid mit zwei Atomen Jod zu verbinden, konnten zwar die 
Kennzeicheii einer Verbindung nach constanten Verhaltnissen nicBt 
gefuiiden werdeii, aber es wurde beobachtet, dass beim Erbitzen !n 
gescMossenen Rõhren mit der Temperatur waclisende Mengen Jods 
iin TricMoride sich lõsten — bei 0 ® 8.42 Theile Jod, bei 96® 36.89 
Tlieile Jod in 100 Theilen AsCla — welcbe beim Erkalten in grossen 
Krystalleii ausscbieden. * 8<*hertei. 

Ueber das Leelaneiié-Element und die Reaktionen der Man* 
ganoxyde mit CMorammonium von Edward Divers (Chem, 
i,Mews 46, 259. Nach den genaueren üntersuchungen des Verfassers 
íinden in dem gescblossenen Leclanché-Eiemente folgende Vorgange 
statt: Manganhyperoxyd und Zink werden durch die Chlorammonium- 
idsung in Manganoxydhydrat und Zinkdiammoniumchlorid verwandeit, 
Um Oi -H 2 ' N H 4 Cl -p- Zn = Mn 2 O 4 H 2 d- Zn (N H 3 CI) 2 . Soiches 
künstiicb entstandenes Manganoxydbydrat tritt nach den Versuchen 
des Verfassers mit Zinkdiammoniumchlorid in Wechselwirkung, indem 
Zink yom Mangapoxyd gebunden wird nach der Gleichung Mn 2 04 H 2 
♦ 4- Zn(NH 3 Cl )2 = Mn 2 04 Zn 4- 2 NH 4 CL Sowohl da^ Manganoxyd- 
hydrat ais auch der Zinkmangardt bewirken Polarisation, indem sie 
das Manganhyperoxyd umhüllen und vor der Einwirkung des Saimiaks 
schützen. Aber auch das Manganoxydbydrat wird von Chiorammo- 
niiimlõsung angegriffen, indem unter Entbindung von Ammoniak Mangam 
cMorur in Lõsung geht und Manganhyperoxyd, mit niedrigeren Oxyden 
.gemischt, zurickbieibt, und wiederum activ wiid. Die ietztere Reak* 
tion ist also eine depolarisirende; sie ist aber iangsamer ais die erstere 
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imd deshaib miiss die Batterie nach dem Gebrauche offen bleiben, um^ 
ihre Kraft wieder zu gewinnen. — An der Oberflâche des Zinks ist 
eine scliwacbe, aber deutiicbe Ausscheidung von Wasserstoff zu beob- 
acbten. — Das Zinkdiammoniumchlorid krystallisirt leicht aus der 
Salniiaklõsung iind wurde durch das cliemiscbe Verhalten der Krystalle 
uiad durch eine Analyse des Herrn Kawakita ais solches erwiesein 

f Schertel. 

Ueber das Vorkommen von Zink im Znstande vollstândiger 
Vertlieilnng in deu dolomitischen Gesteinen von Dieulafait 
(Compt. rend. 96, 70). Yerfasser hat in dolomitischen Gesteinen ver- 
scMedenen Aiters iind verscbiedenen Vorkommens ( Muschelkalk, 
oberer Trias etc.) spectroskopisch Zink nachgewiesen, und zieht daraus 
den Schluss, dass die Zinkmineralien gleichzeitig mit den dolomitischen 
Gesteinen, also zu den verschiedensten Zeiten sich abgelagert habem 
Ausserdem hat er gefiindeii, dass die Dolomite stets Ammoniak ent- 
halíen, zuweilen mehr ais 1 kg pro Cubikmeter des Gesteins. 

^ Pmner. 

f « 

Das Mangan in den dolomitiseiien Gesteinen. Ursprung der 
Salpetersãnre, welelie oft in den Braunsteinen sich findet, Notiz 
ron Dieulafait (Compt. rend. 96, 125). Alie dolomitischen Gesteine 
enthalten, wie Yerfasser gefunden hat, Mangan, dagegen findet sich 
keine Spur davon in den magnesiumfreien Kalksteinen, so dass also 
das Yorkommen von Mangan an die Gegemvart von Magnesium ge- 
bunden ist. Yerfasser hat vornehmlich die in Rissen und Sprüngen 
vorhandenen kleinen Ablagerungen sehr reich an Braunstein gefunden. 
Andererseits findet sich in den Dolomiten stets Ammoniak und durch 
die Oxydation desselben kommt es, dass hâufig, vrie St. Claire 
Deville bereits gefunden hat, in den Braunsteinen sich Salpetersáure 
findet. Yerfasser unterscheidet zweierlei Aríen in der Ablagerung von 
Braunsteinen. Dieselben sind stets aus den Primordiaischichten (ais 
Carbonat) vom Meer losgeiõst und entweder suspendirt geblieben und 
deshalb in der Nãhe ihrer Lagerungsstâtte wieder abgesetzt wordeii, 
oder sie wurden gelost und haben sich viel spãter an entfernten Orten, 
wenn die Bedingungen günstig waren, ausgeschieden. Im ersten Falle 
enthalten sie stets reichlich Schwerspath aus den Primordialgesteinen. 
im zweiten Falle hôchstens geringe Spuren davon. Wenn die Ab¬ 
lagerung vor Entstehung organischen Lebens geschehen ist, dann ení- 
halten die Braunsteine keine Salpetersáure, entstand aber die Absetzung 
spãter, dann gelangte durch Oxydation des von der organischen Materie 
stammenden Ammoniaks Salpetersáure in die Manganverbindung. 

Pinner. 

XTeber den Dopplerit von Anssfee von Demel (Monatsheft 
für Chem, 6, 763—769; vergl. diese BencJite XY, 2961). 


Piimer. 
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Ueber das Rosten des Eisens durch {Dinglefs j)olyt. Journ, 
246^ 377 — 082). Nacli R. Akermann (Jernkontorets A7iale?' 1882) 
eiiísteiit beim Rosten des Eisens anter Entwickiung von Wasserstoff, 
welclier mit Stickstoff Ammoniak erzeugt, Ferrocarbormt, welclies 
stíhr rasch grdsstentlieils in mit Eisenoxydul gemischtes Eisenoxyd» 
liydi*at übergelit; daher der Gehalt des Rostes aii Eisenoxydul, sowie 
an Kohlensáure und Ammoniak. Bereits entstandener Aiost saiigt 
Feiichíigkeit und Sâuren aus der Luft auf, wodurcli das Rosten aaf’s 
Neue befôrdert wird. Die Rostneigung des Eisens wird iiiclit nnr 
diircb die in der Luft und im Wasser vorhandenen Sauren, sondem 
auch durcli einige im Meerwasser gelõsten Saize, ferner durch 
partielie Bedeckung mit einem im Yergleich zum Eiseii negativen 
Stoff (C-riiihspahn. Zinn etc.) und durch Fett, sobald es erst sauer 
(ranzig) geworden. begünstigt; durch Berührimg mit starker positiven 
Metalíèn z. B. Ziiik wird das Eisen, dagegen vor Rost geschützt. Sind 
die mit dem Eisen iegirten starker positiven oder negativen Ele- 
mente ungi eichmassig durch die Masse vertheilt, so wird das 
Rosten befôrdert; aiidernfalis erschweren die negativen Elemente 
(Schwefel ausgenommen) das Rosten. Für das Verstaridniss der 
Widerstandsfáhigkeit ,4er verschiedenen Eisensorten (Schmiede-, Roh-, 
Spiegeleisen) ist ausserdem die verschiedene Dichte zu berücksichtigen. 
W. Parkers (Journ. of tlie Iron and Steel Instítute 1881, 1, 39) hat 
verschiedene Eisensorten theils mit, theils ohne Glühspahn langan- 
daiieriiden Rostversuchen (in kaltem und heissem Wasser und in Luft) 
ausgesetzt. Die Resultate sind nicht in der Kürze wiederzugeben. 

fjubriel. 


Organische Chemie. 

Ueber Alkobolate -and deren. Zersetzung durch Hitze von 
A. Besírem (Ânn, chim. fhys. V, 27, 5—73). Jn der voiiiegenden 
ausführiichen Abhandlung, von welcher eine vorláiifige Mittheilung 
bereits vor mehr ais zwei Jahren erschienen ist (vergL diese Berichie XIII, 
1355) bespricht Yerfasser eingehend die Darstelliing und Zersetzuiig 
der Alkoholate des Baryums imd des Calciums. Die einwerthigen 
Alkohoie (Aeíhyl-, PropyL, Isobutyl- und Amylalkohol) wurden in 
einem eiseriien Auíoclaven mit je zwei Ae(|uivalenten Aetzkalk oder 
Aetzbaryt einige Stunden auf 110—120^ erhitzt, wobei die Reaktioxi 
meh der Gleichung.,2C2H6U V 2BaO = (C 2 H 5 0)2Ba-F Ba(OH )2 
veriief. Bie Alkoholate, weisse, feste Massen, sind gegen Feuchíigkeit 
sehr empindlieh, namentlich die Baryumalkoholate. Beitti Einleiten 
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vou trocken*er‘ Koliieusâure in eine couceiitrirte Losung vou Baryuui- 
ãthylat eiitstebt eine gelbliehe, amorplie Mas^e vou Barvumãthyl- 
oarbonat, (C 3 H 5 03 ) 2 Ba, wekhe darch Wasser sofort iu KoHensaure. 
Alkohol uiid Baryumcarbonat zersetzt wird. Eigentbümlicli ist es, 
dass beim Erhitzen die Bíiryunialkoholate ip auderer Weise sicb zer- 
setzeii, wie die Calciuiualkoholate. und zwar erbalt nian aus deu 
Baryumalkoholateu niir Spuren vou flüssigen Zersetzungsprodukten. in 
selir grossên Quantitaten gasformige Produkte, nãmlich das deiu 
Aikoliol entsprecbeiide Olefin. CnbBní G-rubengas und 'Wassersíotf. 
wahrend bei def trockeuen Destillation der Caiciumalkobolate be- 
tracbtlicbe Meugen vou flüssigen Produkten, voruehmlich Ketone, eur> 
steheu. Das Meugenverhâitniss der gasfõrmigeu Stoffe bei der Zer- 
setzuug der Baryumalkoholate íindert sicb mit dem ^víolekulargewiciit 
des Alkohols; wahrend die Quautitáí des entsteheudeii Wassersroft* 
iiabezu constaiit bleibt, nimmt die Menge des Oleflns ab. die Meuge 
des Grubengases zu mit steigendem Moleknlargewichí des Alkobois. 
So bestand.das aus Baryumatbylat erbaltene Gasgemenge dem Vo- 
lumen uacb aus 46 pCt. Aetbylen (und et^vas Propylen), 27.8 pCr. 
Grubengas und 26.2 pCt Wasserstoff, das aus Baryumpropylat er- 
baltene aus 23.5 pCt. Propyleii (und etwas Aetliylen), 48.2 pCí. CH 4 
imd 28.3 pCt. H, (bis aus Baryumbutylat gewouiiene aus 16.5 pCt, 
Biityleii (neben etwas Aetbylen), 57,7 pCt. CH 4 und 2Õ.S pCt. H, 
endlich das aus Baryiim a my 1 a t gewonnene aus 12 pCt. Amylen, 
66 pCt. CH 4 und 22 pCt. H. Die Gase wurden ziir Aualyse diircb 
Brom, dann durch Natroiiiauge, scbliesslich in ein Eudiometer geleiíet 
und dort verbrannt. Koblenoxyd entstebt nicbt, dagegen reiclilicli 
Koblensãure, welclie mit dem Baryt verbunden zurückbleibt. 

Bei der trockenen Destillation der Caiciumalkobolate entstebt 
neben den Ketonen in sebr geringer Menge ein stark nacb Miiize 
rietihendes Oel, dessen Natur niclit bat aufgeklãrt werden kõnnen. 
Das xletbylat liefert bierbei Aceton, daneben gasformige Produkte. 
in denen 7 pCt. eines Gemiscbes von Aetbylen uifd Propylen, 13.6 pCt. 
CH 4 und 79.4 pCt. H entbalten waren; das Propylat befert Diãtlivl- 
keton (Sdp. 100—Gase: 6.5 pCt. eines Gemiscbes von 
Propylen und Aetbylen, 15 pCt, CH 4 und. 78.5 pCt. H; das Butylat 
liefert Diisopropyiketon, C 7 H 14 O, (Sdp. 145—150^) und ais Gase: 
6.8 pCt. Olefine, deren Zusammensetzung nicbt bat ermittelt werden 
kõnnen, 16.2 pCt. CH 4 und 77 pCt. H; das Amylat eudlicb liefert 
das Keton, CgPIisO, (Sdp. 180 —190*^) und ais Gase: 4.7 pCt. Olefine, 
14.1 pCt. CH 4 und 81.2 pCt. H. * 

Die Glycerate des Baryums und Calciums konnten nicbt in ge- 
scbiossen Gefãssen hergestellt werden, weil die Rõhreii sammtiicbe 
in Folge weiter gebender Zersetzuiigen sprangen. Es wurde desbalh 
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in oHeiieii Kolbeii Gljcmn init der nòthigen Meiige Base auf eíwa 
erwarint, wobei die Masse íiiissiger wird iind reichlicli asser- 
dãmpfe eiitwiekeit, alsdann mügliehst schnell und mòglichst stark aln 
gekühlt. Wenn die Küiilung niclit schnell geiiiig gescluelit, wird 
namentlicli hei der Baryuniverbindung die Roaktion so heitig, dass die 
Masse zuin Gliilieii sicli erhitzt. Die Yerbindnngeii liaben die Zu- 
sammensetziuig Hg Oh Ba, und CHHgOsCa und zersetzeii sich niii* 
langsam an feuchter Liift. Beim Erhitzen zersetzt sich das Barymii- 
glvcerat mit solclier Heftigkeit, dass die Gefâsse leicht zerschmettert 
weiulen. üm die Zersetzungsprodukte untersuclien zu kõnnen, ninss. 
deshalb das Glycerat mit Quarzsaud oder fein gepiilvertem Glas ver- 
mischt werden. Es entstehen fast ausschliesslich gasforniige Produkte, 
welclie aiis 1.5 pCt. Propyleii, 4.9 pCt. Grubeiigas und 93.6 })Ct. 
Wasserstod* bestelieii. Dagegeii entstehen bei der Zersetzung des 
Calciumglycerats neben Carbonat iii grosser Menge flüssige Produkte, 
wahrend die gasfòrmigeii haiiptsachlich aus Wasserstoif (97.8 pCt.) und 
(Triibengíis (2.2 pCt.) besíeheii. ünter deii íliissigeii Produkten beíinden 
sich aiisser Wasser Aldehyde, Ketone und Alkohole, die in der Weise 
voii einander getrennt wurden, dass sie, nachdem sie durch Pottasche 
vom Wasser befreit worden waren, mit Natriiimbisulíitlosung geschuílelt 
wurden. um die Aldehyde und Ketone in feste Terbindungen iiberzu- 
führen, welche letztereo für sich weiter untersiicht wiirdeii. So konnten 
nachgewiesen werden: Aldehyd, C 2 H 4 .O, Acetoiij Propion, C 5 EÍ 10 O, voni 
Siedepiinkt 100—lOS^h ^i^^ Keton, welches bei 123—125*^‘ 

siedet, ferner bei 140—145^ siedendes Butyron, dann Mesityloxyd.^ 
Q;HiüO. und Phoroii, C 9 H 14 O, aiisserdem ais Alkohole Methylalkohoh 
xVethylalkohol, dann ein Alkohol der Allylreihe, wekher ein- 

gehencl untersucht worden ist und hõher siedende. nicht naher be- 
schriebene Produkte. Der Alkohol QHisO ist eiiie farblose, leichí 
htíwegliche, bei 137^^ siedende Flíissigkeit vom spec. Gew. 0.891 *heí 
er ist in 15 Theilen Wasser lòslich und lost Kaliiim und Nalrium 
unter Wasserstoííeiif\vickehing zu den Alkoholaten CV, IlnKO and 
Cf^HnNaO. Er vereinigt sich mit 2 Atomen Chlor zu C,; flui O CE, 
tiiner hei 205—210" siedeiiden, kaiiiii in Waper losliclien, durch- 
dringend riechendeii, allmahlich brami werdenden Flüssigkeit vom 
spec. Gewicht 1.4 bei 12 ", die beim Erhitzen mit Kaliiange Salzsaiire 
ahspaltet und in Chorhexylenalkohol, Q^HuClO, übergeht. Letzterer 
ist eine angenehm riechende. bei 185—187" siedende, in Wasser kaum 
losliche Flüssigkeit. Der Hexylenalkohol, CgHiaO, vereinigt sich ferner 
mit Brom zíi CgHi^OBr^, welches ein stark und unangeiiehm riechendes 
am Licht schnell braun werdendes Oel ist, bei 252—254" siedet, das 
spec. Gewiebt 1.99 bei lõ^ besitzt und uiilosiich in Wasser ist. Mit 
Kalilauge erhitzt, liefert es Bromhexylenalkohol, CgHnErO. — Das 
Chlorid- CgHiiCi, mitíe.Ist Phosphortriclilorid aus dem Alkohol darge- 
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srellt, ist eiii bei 70—7P siedeudes Oel, iu verdümitem.Zustande sehr 
angeriehm. in concentrirtem Znstande diircbdriiigend riechend. breniiend 
^chiiieekeiid, kaiim loslich in AVasser. Bas Bromid, CgHnBr, durdi 
Eiütrepfejiíassen vou niit dem gleichen Yolum verdiimiter Seliwefel- 
ísanre iii eiii Gemiscli des Alkohols C^Hi^O and Bronikaliiim darge- 
stellt. ist ein síecbend rieGieiides. allmahlich sicb braiinendes. bei 
00—100‘^ siedeudes Oel vom spec. Gewicht 1.35 bei 12‘-^ Das Jodid, 
mittelst Jodpbospbor erhalten, siedet bei 130—132^, liat das 
spec. Gewicbt 1.92 bei 10^. besitzt steclienden niiangenelimen Geriich 
and braant sicli ziemlicli scliiieli am Liclit. Das Chlorid. CgHnCL 
vereiingt sicli leiclit mit Brom zii C^HuClBríf. Avelclies bei 218—220*' 
siedet. durclidringeiid riecht. an der Liift brauii Avird und in einer 
Kaltemiscbang nicbt erstarrt. — Das Sulfid. (QHii) 2 S. aus dem 
Jodid mittelst Schwefelkalium dargestellt siedet bei 168—170*-'. besitzt 
iinangenelimen G-eriich. farbt sicli an der Luft gelb und ist sebr wenig 
in Wasser loslich. — Das Acetat, C^Hn O . 0211;^ O, aus dem Jo^did 
mittelst Silberacetat gewonnen. siedet bei 145*\ besitzt angeiiehm 
atlieriscben Geruch und ist kaum in ^Yasser loslich. — Das Benzoaí, 
CsHiiO , CiHáC, in analoger Weise dargestellt, krystallisirt in gelben 
Prismen. schniilzt bei 105^ kocht bei 275—280*^ und besitzt ange- 
nehmen Geruch. — Der Hexylenather, (G^HiDi^O, aus dem Jodid 
mittelst Quecksilberoxyd dargestellt. ist eine nach und iiach gelh 
werdende. in Wasser unlosliche Fliissigkeit. kocht bei IIG—118*^ und 
besitzt durclidringeiicleu an Rettig eriniiernden Geruch. — In Schwefel- 
saure líist sich der Alkohol Cj^HioO mit purpurrother Farbe und iiefert 
Hexjdenschwefeisaure, dereu Baryumsalz dargestellt und anaiysirt 
worden ist. — Bei der Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefel- 
saiire Iiefert der Alkobol die entsprechende Síiure C^HioOos welche 
eine farblose, ahnlich der Buttersãure riecheiide Fliissigkeit ist und 
dereu Salze amorphe. meist sehr leicht losliche Massen sind. Beim 
S(*hmelzen mit Kali Iiefert die Sâure Buttersãure und Essigsaiire, so 
dass Yerfasser sie ais mit der Brenzterebinsaiire identisch erklart. 

Piuin^r. 

Zersetzniig der Ameisensãure dtirch die diinkle Entladnng 
von Maqutíiiiie {Compt, rend. 96. 63). Leitet man den eiektrisclieii 
Eníladungsstroni durch gastorinige x4ineisensaure. so wird dieselbe (je 
nach dem Druck, der jedoch liõchstens 100 mm betragen darf. weil 
soiist Fuiikeu iiberspringen- in etwas verschiedener Weise) zersetzt in 
Kohleiisaure, Kohlenoxyd. Wasser und Wasserstoff. So wurden ge- 
funden: für den Druck von 
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Verfasser gla«bt, dass die Aiiieisezisa^re durch den elektriselien Stroni 
ZLiiiâchst in CO -f- H 2 O zersetzt werde und dass alsdanii in secun- 
dârer Reaktion aiis dieseii beiden CO 2 H- H eiUstelien. Daher steigí 
bei hohereni Drnck der Gelialt an Kelileiisaiire iiiid Wasserstolí, 
wahrend die Menge des Kohlem)xyds sich vemiindert, wcil luiter 
hõlierem Druck Kohleiioxyd inid Wasser iange]* doui Einíliiss der 
Elektricitát aiisgesetzt sind. In der That bildet, sick beiin Dureliieiteii^ 
des elektrischeir Stroms durch feuchtes Kohleiioxyd (selbstyersíiiiidlicli 
in genügend verdünntem Zustande, um die Entsteluing von Funken zu 
Temieiden) Kolilensâure and Wasserstoff bis zu einem bestimmton 
Maximum So warden erhalten nacli 3 Mimiteii 14.3 CO 2 , 14.3 H 
imd 71.4 CO, nacli 1 Stuiide 40.5 CO 2 , 47.6 H und 2.9 GO, iiach 
3 Stundeii 48.3 002^^ 47.7 H and 4.0 CO. Es wirkt demnacii der 
dmikle Entiadungsstroni auf Ameisensaure wie liolie Temijeratur. 

» Ueber Imide zweibasiselier Sauren von Max Landsberg 
(Âmi. 2*15, 172—213). Üm einen Beitrag zur Eníscheidung der Frage, 

é ; 

ob die Imide zweibasischer Sâuren die Constitution 

oder wie jetzt allgemein angenommen Avird CxHy }QQb*>NH sei, hat 

Verfasser Phtalimid und Succinimid nâher imtersucht, eine Reihe von 
Saizeii aus beiden dargestellt, namentlich aber die Aethylverbindungen 
daraus darzustellen versucht, um aus der Zersetzung derselben durcli 
Hitze eineii Schiuss auf die Natur der Imide ziehen zu koiinen. Denn 
diese Zersetzung musste im ersteren Falle Aethylalkohol, ini zweiten 
dagegen Aethylamin liefern. Uebrígens liat bereits Menscliutkin 
(Ann. 162, 170) aus Silbersuccinimid und Jodatliyl Aetbylsuccinimid 
darzustellen vergebens sich bemiiht und lediglich regeneriríes Succin¬ 
imid erhalten. 

Das Phtalimid, durch Destillatioii von pbtalsaurem Ammoniak 
bereitet, zeigte den Schmelzpunkt 228'—229^. In weingeistiger Losinig 
mit weingeistiger Kalilauge versetzt liefert es das Kaiiumsalz, 
CyHiOâNK, ais einen in weisseu Blâttchen kiystallisirenden Nieder- 
sdilag, der unlõslich in Alkohol und Aetlier, schwer loslich in Wasser 
íst und bei lângerem Kochen damxt in phtalaminsaures Saiz übergeht. 
Das Natriiimsalz, C 8 H 402 N.Na, enísteht erst auf Zu^alz von 
Aether zu dem Gemiscli der alkoholischen Lôsungen ais feiii kry- 
staUinischer Niederschlag. Das BaryumsaJ z, (C 8 H 40 âN) 2 Ba 4 H 2 O 5 
scheidet sich auf Zusatz ron Chlorbaryum zur wãsserigen Lôsung des 
Kaliumsalzes in w^ssen, glãnzenden Blâttchen aus. Es zersetzt sich 
sehon bei 100®. In analoger Weise wàrden erhalten das Magn esi um- 
salz, (0sH4 03 N) 2 Mg, ais weisser pulveriger, das Silbersalz, 
Cg H 4 O 2 N. Ag “f* V 2 ííâ O, ais weisser kãsiger, bei 100 ® wasserfrei 



werdender. das Qiiecksilbersalz, (C*'H 4 02 N) 2 Hg. ais weisser, 
pidverigtT Niedersclilag Das Kiipfersalz iind das Bieisalz koiinteii 
iiielit iii reinem Zustande gewonnen werden. Plitalimidsiiber giebt 
iiiit Judatliyl regenerirtes Phtalimid, nur iii sehr kleiner Menge ent- 
stelit iiebenher eine Yerbindung, deren Natur iiicbt mit Sicherlieit er- 
niittelt werdeii komite. Das pbtalaminsaure Kalium/CsHeOsKK, 
welches beim Kocben von Phtalimidkalium mit Wasser entsteht, ist 
sebr ieiclat in Wasser lõslicb. Das aus ihm dargestelite Silbersaiz. 
Ct;H 6 03 NAg, ist ein weisser, in perlmutterglánzenden Blâttcben kry- 
stallisirender Mederschlag. Das Baryiimsalz, (CsH 603 N) 2 Ba -f- H 2 O, 
ist eine in Wasser leicht lõsliche Kiysíallmasse. 

Die Salze des Sueciiiimids sind fast sãmmtlich in W^asser los- 
lich nnd gehen leicht in die entsprechenden succinaminsaiireii Salze 
iiber. Das Kaliurnsalz, C 4 H 4 O 2 N.K. fãlit auf Zusatz von Aeíher 
ziir weingeisíigen Losung des Gemisches von Imid und Kaliumhydrat 
entweder wasserfrei in kleinen Nadeln oder mit V 2 H 2 O ais weisses 
Pulver nieder. In ATásseríger Losung geht es schon bei gewohnlicher 
Temperatur in succinaminsaures Kaliumj CiHgOsN.K, über," 
welches stark bygroskopische Eigenschaften besitzt. Das Succin 

• aminnatrium, C^ILOoN.Na, scheidet sich in sehr liygroskopischen 
Nadeln ab. Das Baryumsalz, (C 4 H 4 0 âN) 2 Ba + 272 H 2 O, komite 
niir aus Succinimid und Baryumathylat ais Niederschlag erhalten 
werden. Bei Gegénwart von "Wasser geht es sehr leicht in succin¬ 
aminsaures Salz über. Das Magnesiumsalz konnte nicht dargestellt 
werden. Das Silbersaiz, C 4 H 4 O 2 N. Ag -H V 2 H 2 O, ist aus dem Kalium- 
salz mittelst Silbernitrat ais Aveisser, krj^stallinischer Niederschlag zu 
erhalten. Aus einer lieissen alkoholischen, mit sehr wenig Ammoniak 
versetzten Succinimidlosung scheidet sich auf Zusatz von Siibernitrat 
das Silbersaiz wasserfrei in langen Nadeln aus. Das Quecksiiber- 
saíz, (C4H4O2 N) 2 plg, wurde nach der Methode von Dessaignes 
durch Auflôsen von Quecksilberoxyd in heisser, alkoholischer Succin¬ 
imidlosung in kleinen, glânzenden Nadeln erhalten. Auf Zusatz von 
Kupferacetat zu Succinimidnafrium entsteht ein violetter Niederschlag, 
der sich sofort wieder lost und beim Verdunsten der Losung scheidet 
sich ein hellblaues, voluminõses Pulver ab, welches 3 (C 8 H 8 04 N 2 Cu 
-f- 3H2O) “h Cu(OH)2 ziisammengesetzt und bei 100^ in das Salz 
C 8 H 8 O 4 N 2 CU -f-2H2O H-Cu(OH)2 übergehen solL Endlich ist es 
Verfasser auch gelungen, aus Succinimidnatrium und Jodãthyl Aethyl- 
succinimid, wenn auch in nicht ganz reinem Zustande, zu gewinnen, 
indem eine absoliit alkoholische Losung von Succinimid mit der be- 
rechneten Menge Natriumathylat und Jodãthyl versetzt sich selbst 

# überlassen, alsdann durch Einleiten von Kohlensãure sãmmtliches noch 
gelõstes Natrium entfernt und das Filtrat der Destillation oníerworfeB 
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WLirde. ])er bei 2o2—“234^ überííebeiidtí Aiitlieíl Íuitíe die Ziisíiouiieii- 
setziuig des Aethylsucciiiimids uiid lieferte bei der Desíiiiatioii uiií 
Kaliiiiiiliydrat Aetliylamiii, sodass dadurch wieder eiii Beweis für die 

CO 

gewohididi angeiiommene Constitation des Succíniniids C 2 Ht< 
geiiefert worden ist. imuihm-. 

Ueber die Krystallisation des CMorhydrats vou A. Ditte 
{Co7n.j)t rend. 95, 1283). Verfasser theilt mit^ dass die bei der Be- 
reitimg des Chlorliydrats erhaltenen nichl iiiessbaren Krystalle sehr 
scliõii gewomien werden kõiiiien, wenn mau die Krystalluiasse ia eíiie 
U-Rõhre einscliliessí, in gewohnlicher Weise durch Erwarmen des 
einen Sclieiikels der Rõbre das Hydrat zersetzt mui flüssiges Clilor 
darstellt imd clanii die Rohre in einein Raiim, dessen Teni])eratnr 
vveiiig wediselt, so síelien lasst, dass der das fíüssige Clilor euthaltende 
Sclienkei in freier Luft, der aiidere Bchenlvel in einein niit Wasser 
gefiillten Gefass sicli beíindet. Inuerhalb eines Jalires entstcdien 2 bis 
3 iiim grosse, stark glaiizende octaedrische Krystalle. die dem regulílren 
S^^stem anzageliÕren sclieinen. Pianer. 

Ueber die Destillationsprodukte des Colopboniums von 
A, Renard (Compt, reiid, 95, 1286), Verfasser hat aus den aiii 
leichtesteu flüchtigen Uestillationsprodukten des Coloplioniunis einen 
bei 35—40*^ siedejiden Kohlenwasserstoif, der sicb ais Amylen erwies 
míd ein bei 67—70*^ siedendes Oei von der Zasarnmensetzung CgHis, 
welciies jedocb ein Gemeuge versciiiedener Hexylene ist, isolirt. Mit 
Jodwasserstoffsãiire auf 165^ erhitzt lieferte das Gemenge ein bei 
155—175*^ siedendes Gemisch von Hexyljodiden, die mit Silberacetat 
neben regenerirtem Hexylen Hexylenacelate und hoher siedende Pro- 
dukte lieferten. Diircli Scliwefelsãure wird es imr zurn Tludl poh'- 
merisirt, ein Tbeil wird selbst durch rauchende Scbwefelsain-e niclit 
angegrilfen. ‘ Die Quantitat dieser niedrig siedenden Kohlenwass(n- 
stoífe ist sehr geiing gegeuüber der Menge der uber 100*’ siedíMidíui. 

PiniuM. 

Ueber die Ursacbe der sauren Reaktion mancher Papier- 
sorten von Haerliii (Dingl. polyt Journ. 240, 195 — 196), Der Um- 
stand, dass schwefelsaure Thoiiei^de, welclie bekanntlich sauer reagirt, 
in Weingeist eíwas lõslicli ist, lasst es nngewiss, ob die von Feich- 
tiiiger {dme Berichte XV, 2932) imtersiichten Papiersoríen wirklich 
freie Schwefelsaure entliielten. Uebrigens kann die saure Reaktion 
des Papiers auch durch basische Thonerdesalze bedingt sein. (aÂnc*!. 

Ueber Trinitroderivate des Benzols und Toluols von Paul 
Hepp {Ânn. 2Í5, 344—375). Wie Verfasser bereits in diesen Be- 
nchtm XIV, 402 kurz mitgetheilt hat, lãsst sich Dinitrobeuzol durch 
Salpeterschwefelsâure in Trinitrobenzol übeifiihren. 40 g Metadinitro- 
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lieiizol werdeii niir 3i)0 g krystallisirter Pyroschwefelsaiire iiiid 12ís g 
raiicliender, durdi vorlierige Desíillatiun niit 5 Theiieii Scliwefelsãiire 
nocli niehr eiiíwásseríer Salpeter&ãure eineii Tag lang aiif daim 

"2 Tage aiif 120^’ iii ianglialsigeiu mit aiiísteigendem Külder verselieiien 
Kolbeii erhitzt, die Reaktionsmasse in Wasser gegosseii, der Xieder- 
schlag mit '\Yasser. dann mit verdünnter Sodalôsiiiig gewaschen iiiid 
aiis Aikoliol umkrystailisirt. Die Ausbeute betrâgt 50 pCt. vom ange- 
wandreii Diaitrobenzol. Das Triiiitrobeiizol ist weaig iii kalíeiii, 
leicliter in koelieiidem Alkohol uiid Eisessig. leiclit iii Aetber iind 
Acetnn, belir leicht in Benzol lõslich, im Beiizoldampf zerfliesslicli. 
In Wasser ist es nieiit ganz iinlõslic-h. Es krysíaiiisirt in weisseii, 
seidenglãnzenden, rbonibiscben Blãttcben oder Nadeln (a : b : c = 
0.9Õ40 : 1 : 0.7330; beobacbtele Formen 111 , ÜKb 11^0, 110 , 121, 120). 
scliniilzt bei 12 1 —122^, lãsst sich in kleioeii Meiigen siiblimiren. ver- 
piifft aber bei rascbeni Erhitzen. Die Rediiktion des Triíiiírobenzols 
mit Schwefelammoniinn ergab kein günstiges Resultai; mit Zinn und 
Salzsaure reducirt liefert das Trinitrobenzol leieht losliches Zinndoppel- 
salz des Triamidobenztds, H 3 (NH 2)3 . oHCl. SnCl 2 , aiis welcliem 
das saizsanre Salz durch Entzinnen und Yerdunstenlassen im Yacuimi 
erbalten werden konnte. Beim Erwarinen der Losung des Clilor- 
bydrats zersetzt sich das Salz uiiter Schwárzung. Seine Losung giebí 
mit Eisenchlorid keine Blaufárbung, ^rie das Triamidopbenol. Die 
Oxydation des Trinitrobenzols mittelst Ferricyankalium ist in díesen 
Berichten XIIÍ, 234G beschrieben. Mit aromatiscben Amiobasen liefert 
das Trinitrobenzoi moiekulai-e Yerbindmigen, die sich langsam sclioii 
beim Liegen an der Liift durch verdünnté -Sâureii sofort zersetzen. 
Die Yerbinduiig mit Aiiilin Q H 3 (N 02)3 ‘ Cg H 7 N scheidet sich auf 
Zusaíz von Anilin zu einer «alkoholischen Losung des Trinitrobenzols 
ais dimkelrother Niederschlag aus, der aus Benzol umkrystailisirt 
werden kaim. Die Yerbindung mit Dimethylaniíin, Cg (N 02)3 . 
Cg HóNÍC 113 ) 2 , ist ein dunkelvioletter Niederschlag. der bei 106*-’ bis 
108^ schmilzt. Ebeiiso giebt es mit Ortho- und Paratoluidin rothe 
Fáliungen. mit m-Phenylendiamin schwarzviolette Niedersehlage. Durch 
kaustische Alkalien wird das Trinitrobenzoi unter Blutrothfãrbung und 
Bildiing von salpetrigsaui-em Salz ansclieinend zu nitrirtem Phenoi 
zersetzt. Cyankalium giebt in heftiger Reaktion mit Trinitrobenzoi 
ein schwarzes Kaliiimsalz, das nicht in reinem Ziistande gewonnen 
werden konnte. Das Trinitrobenzoi konnte nicht hoher nitrirt werden. 
Das wie das beschriebene Trinitrobenzoi bereitete Nitriningsprodiikí 
des |>Dinitrobenzols, dem die Constitution 1.2.4 zukommen musste, 
konnte. nicht in reinem Zustande isolirt werden. Doch wurden seine 
Zersetzungsprodukte mit Ammoniak (das Dinitranilin), mit Anilin (das 
bei 153^ scbmelzende Dinxtropbenylauilin), endlicb mit Natronlauge 
’(í)i“Dinitropbenol) dargestellt und analysirt. 
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Das voii Wilbrand luid von Tiemaiiii beschriebeiie (rt-)Tri *• 
nitro toluol krystallisirt m rliombisclien Tatbln (a : b : c = 0.7õbG : 
1:0.5970; Flacheii: 110 , 010 , 210 , 011) und verbiiidet sicli ebeiifalls 
liiit aromatischen xlininen: die Anilinverbindniig bildet lange, rothe, 
bei 83—84*^ scbmelzende Nadeln, die Dimethylanilinverbinduiig 
duiikelviolette Nadeln. Das von Beilstein und Kuhlbei’g beschrie- 
bene (f/-)TrinitrotoIuol ist, wie schon die Yerfasser vermutheteu, eiii 
Gemenge von zwei Isomeren, von denen das leichter iosliclie (i-Tri- 
nitrotoliiol bei 112^, das schwerer losliche 7 -Trinitrütoliiol bei 104^^ 
schmilzt. Das '/-Trinitrotoluol ist sebr wenig in kaltem, viel leichter 
in Iieissem Alkoliol und Eisessig. leicht in Aether, Benzol und Aceton 
loslich, bildet sechsseitige, rhombisclie Tafeldien (a: b: c == 0.9373 
: 1 :0.G724; Formen: 010, 111, 120, 021, 001), verwandelt sicli bei lán- 
gerem Stelien niit weingeistigem Animoniak in ein bei 192—193*-^ 
bchmekendes, in fast allen Lõsungsmitteln, mit Ausnahme des Acetons, 
sebr âchwer loslicbes Dinitrotoluidin, C7 H 5 (N 02 ) 2 NHa, beizn 
Síeheii mit Aniliii in ein bei 142® schmelzendes Dinitrotoiylphenyl- 
amin, C7H5 (N 02 ) 2 NH . CgHs, beim Erwarmen mit Natronlauge au- 
scbeinend in ein Dinitrokresol. Das |3-Dinitrotoluol bildet wasser- 
helle, asymmetriscbe Prismen (a:b:c = 0.G6Õ7 : 1:0.6228; Formen: 
liO, 110, 011, 001,011,101, 010,011) und liefert mit alkoholiscbem 
Ammoniak ein bei 94® schmelzendes, in heissem Alkohol, in Aetber 
und Eise^ig ziemlich leicht, in Aceton sehr leicht lõsHches Dinitro¬ 
toluidin. 

Das t«-Trinitrobenzol und das í^í-DinitrotoluoI, in welchen die 
Nitrogruppen die Stellung 1 .3.5 besitzen, verbinden sich also mit 
Aniiin, -wahreiid das |i-Trinitrobenzol und das p- und 7 -Triniírotoluol 
diircb Aniiin initer Ersetzung einer Nitrogruppe durch den Aniliiirest 
zersetzt werdeii. Es ist dies eine Bestãtiguiig des von Laiibenhei mer 
(dtese Berichte X.IV, 1826) ausgesprochenen Gesetzes, dass von zwei 
oder mehreren benachbarten Nitrogruppen die eine sehr leicht aiis- 
tauschbar ist. 

Ueber Additionsprodukte von líitroderivaten mit Kohlen- 
wasserstoffen von Paul Hepp (Ann. 2X5, 375—380). Das Tri- 
nitrobenzol, das m- und p-Dinitrohenzol, das gewohiüiche Dinitro- 
toluol und die drei Triniírotoluole geben mit aromatischen Kohlen- 
wasserstoFen molekulare Yerbindungen. Trinitrobeuzol-Benzol, 
Cfitlg. C 6 H 3 (ISÍOâ) 3 , bildet glânzende Krystalle, die an der Luft sehr 
schnell verwiítern; Trinitrobenzol-Naphtalin, CioH 8 .C 6 H 6 (N 02 ) 3 , 
scheidet sich beim Yermischen der alkoholischen Lõsungen beider 
Componenten in weissen Nadeln aus, die bei 152^ schmelzen und an 
der^Luft ihren Glanz verlieren* Mit Anthracen liefert das .Trinitro- 
benzol eine rothe Yerbindáng. 
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/í-Trinitrotoluoi-Naphtalin, CioHs . C 7 H 5 (NOs)^, bildet 
bei 97 — 98^ scbmelzende Nadeln; |3-Triiiitrotoliiol-Napiitaiin 
gelblich weisse, bei 100*^ schmelzeiide Nadeln; 7 -Triiiitrotoluol- 
Naplitalin gelblich weisse, bei 88—89^ schmelzende Nadeln. 

m-Diiiitrobenzol-Naphtalin, CiuHa . C 6 H 4 (N 02 ) 2 , lasst sich 
beini Verdmisíen der Losung beider Componenteii in Benzol in glãn- 
zenden, harten Nadeln erhalten. Es schmüzt bei 52—uiid ver- 
wittert schnell an der Luft. p-Dinitrobeiizol-Naphtalin kann 
aus alkoholischer Lõsung erhaiten werden, ist sehr scliwer in Alkohol 
Idslich imd bildet feine, weisse, bei 118—119*^ schmelzende Nadeln. 
Dinitritoluol-Naphtalin kann iiur aus Benzollõsung erhalten 
werden und sehmilzt bei 60—6P. Auch das íl-Trinitrophenols und 
eins der drei aus m-Nitrophenol dargestellt^i Dinitrophenole geben 
mit Naphtalin Verbindungeii. pnmer. 

UeTber neue NitroTerbindungen des Phenols von Robert 
Henriques {Âmi. 215, 321—344). Da von den theoretisch mõglichen 
verschiedenen Trinitrophenolen bisher lediglich die Pikrinsãure ( 1 .2.4.6, 
OH — 1 ) bekannt ist. hat Yerfasser, um neue Triniírophenole zii ge- 
wimien, das Metanitrophenol oder vielmehr die von Bantlin {ãiese 
Berichte X, 524; Xí, 2099) aus Metanitrophenol gewonnenen drei 
Dinitrophenole weiter nitrirt. Die Nitrirung dieser Dinitrophenole 
muss unter Vermeidung jeglicher Erwãrmung und mittelst rauchender, 
durch Durchleiten von Kohlensãure von niederen Stickstoffsauerstoff- 
verbindungen befreiter Saipetersãure ausgeführt werden, um die Ent- 
stehung von Styphninsáure, die stets in hervorragendster Menge sich 
bildet, so viel ais moglich zu hemmen. Das /-Dinitroplienol wird 
in dem dreifachen Gewicht Saipetersãure geiost 48 Stunden stehen 
geiassen, die Lõsung in kalíes Wasser gegossen, mit Ammoniak neu- 
tralisirt, alsdann mit Salzsãure schwach angesâuerí, alie Nitrophenole 
mit Aether ausgezogen, der Rückstand der âtherischen Lõsung mit 
"Wasserdampf destillirt, um das unangegriffene Dinitrophenol zu ent- 
ferneii, der Desíillationsrückstand mit Baryumcarboiiat neutralisirt, 
dann zur Trockene verdampft und die Salzmasse mit absolutem Alkohol 
behandelt, weicher styphninsaures Baryum und das Salz eines Tetra-* 
uitrodioxybenzols ungelõst lasst und die Salze von zwei Trimtro- 
phenolen, dem §~ und 7 -Trinitrophenol auflõst. Die letzteren beiden 
kõnnen dann durch fraktionirte Krystaliisation aus Wasser getrennt 
werden. Das a-Dinitrophenol muss unter guter Kühlung in Sai¬ 
petersãure eingetragen werden, die Lõsung mit Wasser verdünnt, mit 
Baryumcarbonat neutralisirt und die Baryumsalze durch Alkohol n. s. w. 
getrennt werden. Yon in Alkohol lõslichen Salzen wurde nur das 
Salz des f-Trinitrophenols aufgefunden. Aus dem Õ-Dinitrophenol, 
welches in gleicher Weise nitrirt wurde, konnte nur ^-Trinitrophenoi 
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iii ^rosserer Meiige isolirt werdeii, doch ist es walirsclieinlidi, dass 
in iiiitergeordiieter Menge noch eiii vierte^s Trinitroplienol liierbei 
entsteht. Die beideii iieiieii Trinitrophenole besitzen wie die Pikriii- 
saiire bitteren Gesclimack, verpuffen leiclit^ geben stark explodirende 
Salze üiid vereilligen sich mit maiiclieii Kolilenwasserstofteii zii coii- 
staiiten Yerbiiidungen. Sie sind in reinem Zustande rein weiss, gelam 
aber gelbe und intensir gelb fárbende Lbsnngen. Das fi-Trinitro- 
pbenoL Hg (N 02)3 OH, krystallisirt in weissen, atlasgianzeiiden 
Nadeichen oder Schüppchen, schmilzt bei 96® and ist ausserst leieht 
in Alkoliob Aetber, Beiizol, ziemlich leieht in heisseni Wasser ioslich. 
Das in Wasser und Alkohol ziemlich leieht lõsliche Baryurnsalz 
krystallisirt mit 4 H 2 O in rothbrannen Prismen, die bei 150® wasserlVei 
und gelb werden, Das sehwer in Wasser, kaum in Alkohol lõsliche 
Kaiiumsaiz krystailisirt wasserfrei in hellrotheii, stark glãnzendeii 
Krystaileii. Das BI eis a Iz ist ein hellgelber, sehwer loslicher, kry- 
staliimscher, das Silbersalz ein rothbrauner, flockiger Niederschlag. 
Mit Naphíalin giebt das fí-Trinitrophenol eine in Alkohol leieht los- 
liclie, in geiben bei 72^—73® sehmelzenden Nadeln krystallisirende 
Yerbindung CgH» (N 02 ) 3 OH.Cio— Has /-Trinitrophenol bildet 
kleine weisse, bei 117 —118® schmelzende Nadeln, deren Lbslichkeit 
ungefêhr dieselbe ist wie die der fí-Verbindiiiig. Das Baryurnsalz 
krystallisirt wnisserfrei in hellbraunen bis goldgelben Schuppen, die 
ziemlich sehwer in AYasser und Alkohol sich losem Aus nicht ganz 
reinem Trinitrophenol wnrden jedoch Baryumsalze mit 1 und 3 H 2 O 
erhalten. Das Kaiiumsaiz ist wasserJfrei und bildet hochrothe, 
ausserst leieht mit rother Farbe in Wasser, kaum in Alkohol lõsliche 
Nadeln. Es fárbt Wolle und Seide orange. Mit Naphtalin giebt das 
Trinitrophenol eine etwas schwerer lõsliche, in goldgelben Nadeln 
krysíalJisirende. hei 100® schmelzende Yerbindung. Beim Neutralisiren 
des aus d-Dinitropbenol erhaltenen rohen Nitrirungsprodukts mit 
Animomak hat Yerfasser einmal nach dem Zusatz von Aether, mu 
die Nitrophenole ausziiziehen, eine Ausscheidiing von roíben Floeken 
erhalten. Dieselben stellten nach dem Umkrystallisiren rothe Nadeln 
dar, schmolzen bei 202® iind zeigen sich unloslich in Aether, Ybisser 
nnd den Mineralsâuren , sehwer lõslich in absolutem Alkohol. Ihrt^ 
Zusammensetzung war Oe Ho (N 02 ) 2 NH 2 OH, also gieich der der 
Pikraminsãure. Ihr Kaiiumsaiz, C 6 H 4 N 3 O 5 K, bildet hellgelhe, 
leieht lõsliche Nâdelchen. Da das /^-Trinitrophenol mit Ammoniak 
eine solche Yerbindung nicht liefert, so iiimmt Yerfasser an, dass sie 
von eiiiem leieht durch Ammoniak zersetzliehen vierten Trinitrophenol 
abstammen. — Tetranitrodioxybenzol, Ce(N02)4(0H) 2 , welches 
aus /“Dinitrophenol entsteht, kann ais Baryurnsalz nur durch lang- 
wieriges Umkrystallisiren von dem der Styphninsaure getreUnt werden» 
Die freie Sãure bildet farblose, sehwer in Wasser, Dicht in Alkohol 
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und Aetiier losliche, bei 166*^ schmeizende Xadein. Das Baryum- 
sal z bildet goldgelbe Nadeln. Es enthalt 6 H 2 O. verwittert schoii 
etwas an der Luft und nimmt beim Entwássern kirscdirothe Farbe an. 
(Diese Farbeiiaiiderung ist zur Trennung*Tom stTphnmsaoren Barvuni 
beniitzt worden.) Was die Coiistitution dieser iArbindungen betrifft. 
so schiiesst Verfasser mit Rucksicbt aiif die durch besoiidere Versiiclie 
festgestellte Ueberfübrbarkeit beider nenen Trinitropnenole in StYphnin- 
sâure (durch Salpetersãure) und auf die von Bantlin bereits erwiesene 

'à.i 1 

Constituíion des d-Dinitrophenols, H 3 (N 02 )i> O H, dass das y-Dinitre- 

phenol, Cfí Ha (N 02)2 O H, das t-Dinitrophenol, Cg H 3 (N 62)2 O H, das 
3.4 fi 1 

|íí-Tríniírophenol, Q FI 2 (N 02)3 OH, endlich das 7 -Trinitropiienol, 
2.8.6 

CtíH 2 (X 02)3 0 H constituirt sei* Pumer. 

Ueber die Stmktnr einiger Azobenzoldis-alfosãiireii von 
P. Rodatz (Ajin. 215, 213—217). Verfasser baí die Constitutioii 
der beiden di»Th Erwarmen von Azobenzol mit rauchender Selnvefel- 
sãiire entstehenden Azobeiizoldisulfosauren (vergL diese Berichte XIV, 
1356) dadurch aufzukláren gesucht, dass er sie durch Erhitzen mit 
massig starker Salzsaure bei 150^^ zersetzte. Aus der a-AzobenzoI- 

4 

disulfosaure erhielt er lediglich Sulfanilsaure, so dass sie CHH 4 .SO 3 H 
1 4 

No . CtíH 4 , SO3H constituirt sein muss, wie bereits auf iimgekehitem 
Wege von Laar {diese Berichte XIV, 1928), welcher durch Oxydatioii 
vou Sulfanilsâure mit Kaliumpermanganat eine mit dieser a-Saure 
identische Azobenzoldisufosaure dargestellt hat, nachgewiesen worden 
ist. Aus der ^-Azobenzoldisulfosaure erhielt er beim Erhitzen mit 
Salzsaure ein Gemenge von Sulfanilsâure und Metamidobenzolsulfosáure, 
die durcli fraktionirte Krjstallisation getrenut werden konnten, so dass 

4 1 3 

dieser Sâure die Constiíution Ct;H 4 - SO3H . N 2 . C< 5 H 4 . SOnlí zu- 
kommt. Zur Bestãtigung wurde ein Geraenge der Kaliiimsalze von 
Para- und Metamidobenzolsulfosãuure mit Kaliumpermanganat oxydirt 
und bierbei neben Parazo- und Metazobenzoldisuifosâiire in über- 
wiegender Menge die a. a. O, beschriebeiie fl-Sãure erhalteii. 

Pinner. 

Ueber einige gebromte AzobenzoldisTilfosãxireii vou P. Rodatz 
{Ann. 215, 217 — 227). Durch Oxydation vou gebromten Amido- 
benzoisiilfosâuren bekannter Constitution hat Verfasser einige gebromte 
Azobeuzolsulfosâuren dargestellt. 1. Tetrabromazobenzoldisulfo- 
sâure, Ci 2 H 4 Br 4 N 2 (S 03 H) 2 -f- 1.5 H 2 O, dereu Kaliumsalz aus dem 

4.61 8 

Salz der Dibromamidobenzolsulfosâure, C 5 H 2 Br 2 NH 2 SO; 3 H, bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht, zum grosseren Theil ira 
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Maiigaiuiiedersclilage sicli beíiudet und demselben durch Aiiskochen 
mit Wasser entzogeii werden iimss. Die freie Sáure, aiis dem Baryum-- 
salz dargestellt, biidet rotlie, feine, weiche Nadeln, die sehr leicht in 
Wasser, nocli leichter in Weiiigeist sich lõseii. Das K alium s a 1 z, 
Ci 2 H 4 Br 4 N 2 (S 03 K )2 d- 3 H 2 O, biidet rothe, sechsseitige Blattcben, 
die seliwer in kaltem, ziemiich leicht in kocheiidem Wasser lõslicli 
sind. Das Baryumsalz, Ci 2 H 4 Br 4 N 2 ( 803)2 Ba-d-HgO, ist ein 
fleischrother, krystallinischer, vollkommen unlõslicíier Niederschlag. 
Das Caicinmsalz^ Ci 2 H 4 Br 4 N 2 ( 803 ) 2 Ca ■+- 4 H 2 O, ist ein gelb- 
rother íiiiloslicher, das Bleisalz, Ci 2 H 4 Br 41 ^ 2 ( 803 ) 2 Pb 4-2.5 H 2 O, 
ein rother krystallinischer Niederschlag. Das Chlorür, 

Ci2H4Br4N2 (802 01 ) 2 , 

krystailisirt aiis Benzol in feinen ziegelrothen, bei 232—233^ schmel- 
zeiiden Nadeln. Das in Wasser kaum lõsliche A mi d, 
Ci2H4Br4N2(S02NH2)2, 

krystailisirt aus Weingeist in gelblich rothen Nadelchen, die beim Er- 
hitzen oline zii schmelzen verkohlen. Mit Zinnchlorür erwârmt geht 
die l'’etrabromazobenzoldisulfosâure in die Dibromamidobelizolsulfosâiire 
iiber. — Um zu^ entscheiden, ob die von Jordan {diese BeriokU XIII, 
1360) durch Bromiren der Hydrazobenzolmetadisulfosáure erhaltene 
Tetrabromhydrazobenzolsulfosâure von der bescbriebenen Azo^âure sich 
berleite, bat Verfasser diese vierfacb gebromte Hydrazosáure mit 
Kaliumpermanganat oxydirt, dabei aber ein Kaliumsalz, 'welcbes aus 
wãsseriger Losung sich nur durch Alkobol abscbeinen Hess und dabei 
amorph niederfiel, erbalten. Ebensowenig konnten aus dem Kalium¬ 
salz das Baryumsalz und das Chlorür krystalliniscb gewoiinen wetden, 
so dass diese Saure ganz verscbieden ist von der oben bescbriebiim^n 
Azosâure. 2, Durch Oxydation der DibromortboarnidobeuzolsulfosâureA, 

4.G 1 2 

C 6 H 2 Br 2 . NH 2 . SO 3 H, mit Kaliumpermanganat konnten keine kry- 
stallisirende Verbindungen gewoimen werden. 3. Aus Dibrornpar- 

2 .<i 1 4 

amidobenzolsulfosáure, C 6 H 2 Br 2 NH 2 . SO3H, dargestellte Tetrabrom- 
azobenzoldisulfosãure, Ci 2 H 4 Br 4 N 4 (S 03 H )2 H- 2 H 2 O, biidet rothe 
glânzende, in Wasser und Weingeist leicht lõsliche Bláttcheu; das 
Kaliumsalz, Ci 2 H 4 Br 4 N 2 (S 03 K )2 4- 2 H 2 O, biidet laiiggestreckte, 
fiache Blãtter, die schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser sich 
lõsen; das Baryumsalz, Ci 2 H 4 Br 4 N 2 ( 803 ) 2 Ba 4- 3 H 2 O, ist ein 
fleischrother, krystallinischer Niederschlag, unlõslich in Wasser; das 
Caiciumsalz, Ci 2 H 4 Br 4 N 2 (S 03 ) 2 Ca 4- 4 H 2 O, ist schwer in kaltem, 
leichter in heissem Wasser lõslich und krystailisirt daraus in rothen, 
rhombischen BMítchen: das Bleisalz ist ein wasserfreier, braum^other, 
in heissem Wasser etwas lõsHcher Niederschlag; das Chlorür, 
Ci 2 H 4 Br 4 N 2 (S 0201 ) 2 , krystailisirt aus Benzol in gelbraunen, bei 258 
bis 2620 schmelzenden Biãttchen; das A mi d, Ci 2 H 4 Br 4 N 2 (S 02 NH 2 ) 2 , 



krjstaliisirt aas Wenigeisl in htíllvioletten, langeii Stíidéagimizenden 

Nadeln, die oiine m scliinelzen verkohlen. 4. Aus Tribromamido- 
ií, 4 . í) 1 a 

benzoísiilfoaáure, C(; H Bra N Hjj . S Oa H, dargestelifce Hexabromazo- 
beiizoiditíülfoHaurtí bildct au 8 serst leicbt losliclie, gelbrothe, flaclie 
Nadela, dfiH K a I i ii iri h a I z, C 12 1 12 BiV; N 2 (8 Og K )2 - 4 - 3 H 2 O ^ citrouen- 
geil/e, seidcngláiizonde Nadeln, schwer in kaltem^ leicbt in heisseiii 
Wasser nnd in Weingeist libslich; das BaryumvS,aIz, 

C 12 Ho Bvg Ns (S 03)2 Ba + 2 H 2 O, 

gelbrothe, zieiulicli schwer in heissem Wasser ÍÕslicbe Prismeii; das 
Calciumsaiz, Ôi 2 H 2 Br 6 N 2 (S()a) 2 Ca H-7EÍ2 0, rothe, schwer in 
kaítem, leichter in heissem Wasser lõsliche Bláttchen; das Bleisalz, 
Ci 2 H 2 Br 6 N 2 ( 803)2 Pb -P 4 H 2 O, gelbe, hexagonale Pyramiden, schwer 
in kaltem, leichter in 'heissem Wasser lõslich. ** Das Chlorür, 
Ci 2 H 2 Br 2 N 2 (S 0201 ) 2 , krystallisirt aus Benzol in tief violetíen, bei 
222—224^^ schmelzenden Tafeln;. das Amid, Ci2H2Br6N2(S02NH2)2, 
bildet zienilich leicbt in heissem Wasser und in Weingeist lõsliche 
Warzen, die ohne zu schmelzen Verkohlen. — Hydrazosâuren kípnten 
aus den beschriebenen Azosãuren nicht dargestellt werden, Piimer. 

Ueber die Sulfosâuren des OxyazoBenzols H. Wilsing 
(An7i, 2ÍÇ, 228—242). Ans Ázoxybeiizol, G 3 H 5 . N 2 O . C 6 H 5 , welches. 
wie Wailach (ãiese Berichte XIII, 525) gezeigt hat, durch Schwefel- 
sâiire in das isomere Oxyazobenzol, . N 2 . CeHiOH, libergeführt 
wird, hat Verfasser durch Erwârmen desselben mit rauchender Schwefel- 
sâure Sulfosâuren des Oxyazobenzols dargestellt. Die Monosuifosãure 
eiitsteht am reichlichsten, wenn Azoxybenzol mit 5 Theile Sãure auf 
100—110^ erwármt wird, bis eine Probe sich klar in Wasser lõsí. 
Nach dem Verdünnen mit Wasser scheidet sich innerhalb 24 Stunden 
die Monosuifosãure ab, wãhrend in der Mutterlange Di-, Tri- imd 
Tetrasulfosáure bleiben. Um diese darzustellen, erhitzt man besser 
mit 10 Theile rauchender Sehwefelsãure auf 150^, wobei síets die 
Trisulfosaure in grõsster Menge sich bildet. Die Treiinung dieser 
Sãuren geschieht in der Weise, dass man nach dem Yerdõnnen iiíit 
Wasser die Monosuifosãure auskrystaliisiren lâsst, die Mutterlange mit 
Kalk neutralisirt, die vom Oyps abfiltrirte Lõsung mit Kaliumcarbonat 
versetzí und nach dem Fiitriren eindampft. Hierbei krystallisirt ziierst 
das Saiz der Disulfosãure, dann das der Tetrasulfosáure und schliess- 
licli wird das Salz der Trisulfosaure mit Alkohol aus der Mutterlauge 
gefãllt — Die Monosuifosãure, C 6 H 4 (S® 3 H)N 2 C 6 H 4 . OH, kry- 
staiiisirt in schmalen, rõthlichen, metallglânzenden Bláttchen, die sehr 
leicbt in Wasser, weniger in verduiinten Sãuren und in Alkohol lõslich 
sind. Das Kaliumsalz, C 12 H 8 N 2 OHSO 3 K + H 2 O, bildet gelb- 
rotlfe Bláttchen oder Nadeln, ist ziem&h schwer in kaltem, leicbt in 
heissem Wasser, schwer in Alkohol lõslich. Das B ar y um salz ist 
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ein gellírotlier Xiedersclilag, der in heissem Wasser schwer lõslicb M 
und daraiis wasserfrei in leichten, rothlichgelben, glanzeiiden Bláttcheii 
krystallisirt. Das Silbersalz, ein gelber, flocldger Niederschlag, 
kiysíallisirt aiis lieissem Wasser in gelblichen bis rotblicben Blattclien. 
Das Clilorür krystallisirt aus Aether in rothgeibeii, bei schmel- 

zendeii Blattchen; das Aiiiid kiystallisirt aus Weingeist in deiseb- 
farbeuen. bei 212^ seliinelzenden Blattchen. Bei der Reduktion rait 
Ziniichlorür entsteht kein Anilin, woraiis Verfasser schliesst, dass die 
Sulfognippe und das Hydroxyl sich nicht in einem Benzolkerii be- 
finden. Die gleich zusainmengesetzte von Gvie (díese Berielite XI, 
2194) bescliriebene, aus der Diazoverbinduiig der Sulfanilsaure und 
Pheiiol dargestellte Saure ist mit der oben erwãhiiten niclit ideiitisch. 
Das Chlorür der Saure von Griess verkohlt bei 250^ obne zu 
schmelzen; das Baryumsalz derselben enthált 2 und 5 H 2 O- —- Die 
Disuifosaure, CifH?iSÍ-iOHCSOsH)^, bildet gelbrotlie, selir leicht 
in Wasser. etwas schwerer in verdünnten Saufen losliche Nadeln. 
Das Kaliumsalz derselben, Ci 2 H 7 N 2 0 H(S 03 K )2 4- 2 H 2 O, bildet 
duiikelrotlie, ziemlicli schwer in kaltem , leicht in heissem Wasser, 
schwer in Weingeist losliche Nadeln. Das Baryumsalz, 

C 12 Íí N 2 O H(S 03)2 Ba H- H 2 O, 

ist ein "rothgelber, in kaltem Wasser schwer lòsliclier, krystallinischer, 
das Silhersalz ein dmikelrother, krystallinischer Xiederschlag. — 
Die Trisulfosâure, C 6 H 2 (S 03 H) 20 H . N 2 . C 6 H 4 . SO 3 H, bildet 
íiache. rubinrothe. metallglãnzende, aii der Luft zerfliessliche Nadeln, 
die auch in Weingeist leicht lõslich sind. Das Kaliumsalz, 
Ci 2 H 6 N 2 OK(S 03 K )3 4“ 3 H 2 O, bildet goldgelbe, leicht in Wasser, 
schwer in Weingeist losliche Nadeln, das Baryumsalz, 
[Ci2H6Ng0H(S03)3]2Ba3 4- TH.O, 
ist ein dunkelbrauiier. das Bieisalz, CigHfiNgSsOioPbg 4-l.rÕ HgO, 
ein gelbrother, krystallinischer Niederschlag. Das Silhersalz, ein 
dunkelrother Niedersclilag, zersetzt sich beim Erwarmen iinter Bildung 
eiiies Silberspiegeis. Das Chloriír scheidet sich ans Benzo! ais 
rothes. bei 217—220® schmelzeiides Krystallpulver ab. Das Amid 
krystallisirt in kleiiieii, bei 2G0® schmelzenden Blattchen. — Das 
Kaliumsalz wird diirch Brom sofort zii Tribromphenol zersetzt, durch 

Redukrionsniittel, am besten Schwefelaramonium, in Sulfanilsaure, 

1 4 

CViH 4 .NH 2 .SO 3 H, und eine Parainidophenoldi sul fosaure, 

1 4 

CgHgOH . NHg . (S 03 H) 2 , ubergeführt. Diese neue Amidophenol- 
disulfosaure krystallisirt in feinen weissen, seidenglãnzenden, zeríliesS" 
lichen Nadeln^ ist schwer in Weingeist, nicht in Aether lõslich, zeigt 
in alkalischer Lõsung bei starker Verdünnung eine blaue, allmlihlich 
4’erschwindende Fluorescenz uná giebt mit Eisenchlorid tief violette 
Fárbung, Das saure Kaliumsalz, Ce Hg N Hg . O H . (S 03)2 K H 4~ PIg O, 



gellíliclie XadelE. isl seliwer in kaltem, leicliter iii heissem Wasser 
itlsiicli, das analog zusammengesetzte und ebeiifalls in kaltem Wasser 
si‘h\ver iosliclie Auimoiiiumsaiz bildet quadratische Prismen. Das 
iieutrale Bieisalz. QHoXHs . O PI. (SOa) 2 Pb H-H 2 O. ist ein fast 
farbloser. krjstalliiiisclier Niederschlag. Aas deiii Kaliumsalz erlialt 
man durcli Einleiíen voii salpetriger Saure und Falleii mit Alknbol 
das diazophenoldisiiifosaiire Kalium. Cg Ho (S O 3 K )2 X 2 O 
-f-HoO, in kleiiieu schwefelgelbeiij leicht loslichen Xadeln. die diireli 
Kocbeii mit Alkohol sehr schwer^ leichter diircb Wasser zersetzt 
werden und iiierbei hydrochinondisulfosaures Kalium, 

. Cs H2(0H)2(S03 K)2 -h Ho o , 

in geibrotheii, glanzeoden Krusten liefern. Diese Hydrncbinondisulfo- 
saure, welche mit Eisendilorid Yiolettfarbung und ein in Essigsãiire 
leidit lõsliches Bieisalz lietert, ist verschieden von den beiden bisher 
bekannteii Disulíbsauren des Hydrochinons. — Die Tetrasuifn- 
sliiire koimte nicht kiystallisirt erhalten werden. Das Kaliumsalz, 
Ci 2 H 5 X 2 0H(S0/,K)4 H-7.5 HoO, bildet goldgelbe, zieiiilich scbi-ver 
in kaltem Wasser, schwer in Weingeist Iosliclie Xadeln. Das Ba- 
rymiisalz, Ci2H5Xv0FI(S03)4Ba2-4- 7 H 2 O, ist ein gelbrotlier, kry- 
staOiniscber Xiederschlag, schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser 
lõslich. Das Bieisalz ist ein gelbrother Xiederschlag, Zmnchlorür 
eiitíarbt die Salzldsungen dieser Saure, Silbersalze Averden sofort diirch 
dieselben reducirt und Broinwasser zersetzt sie zu TribromphenoL 

Pinuer 

Deber Monobrompsendocxiinolsâure und Dibrommesitylen- 
saure von Hermann Süssengiith (Atm. 215, 242 — 252). Ziir 
Darstelluiig des Brompseudoeumois benutzte Verfasser ein diirch Seliiit- 
ítíln mit heisser Xatronlauge und Destilliren über Xatrium von Phe- 
nolen befreites Theerôl, das durch Fraktioniren zwischen 161 — 
constant siedete. Das durch vorsichtiges Bromireii erhaltene imd iiaeh 
dem Fraktioniren durch starkes Abkãhlen zum Krjstallisireii gebrachte 
Broinderivat sclimolz oach dem Aiispressen und ümkrystaiiisiren aiis 
Alkohol bei 72“ und wmrde durch Kochen mit einer eisessigsanreii 
Ciiromsaureiosung oxydirt. Die so erhaltene Brompseudociimolsaure, 
CtíH2Br(CH3)2C02 H, krystaliisirt aus heissem Wasser in kleiiien 
Xadeln, die bei 172— 173“ schmelzen und bei vorsiclitigeni Erliitzeii 
in glanzloseii Xadeln sublimiren, Ihre Salze mit den Sclnvermetaileii 
siiidinder Hitze leicht zersetzüch. Das Calciiimsalz, (C9HsBr02)2Ca 
H-2H2 0, bildet leicht losHche Xadeln, das Baryuuisalz, 
(C9H8Br02)2Ba -P GH 2 O, ” 

baumaríig verzweigte Xadelbüschel, das Kaliumsaiz sehr leicht iqs- 
liche, leicht verwitterode, concentrisch gruppirte Xadeln. ' Zum Ter- 
gleich dargesteilíe Bronimesitylensaure (Schmp, 2l2“) giebt ein C al- 
ciiimsalz mit ÕH 2 O in Xadelbüscheln. Ais Nebenprodukt beim 
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Bromiren des zwisclieii 161 —169® siedendeii Kolilenwasserstoffs wiirdi- 
Dibrommesitjlen iii reichliclier Menge erhalten, welclies nach deia 
Fraktioniren bei 277—^278® siedete und bei G4® schmolz imd frülier 
(Zeítschr. für Chem. 7, 454) vom Yerfasser ais Dibrompseudocunio! 
bescbrieben wordeii ist. Durch Kochen mit raucliender Salpetei’sáure 
wiirde daraus neben oligen Produkten ein Diiiitromonobrommesi- 
tyleri, C9H9Br(N02)2, welcbes in langen, bei 194® schmelzeiiden 
Nadelii krystallisirt, gewonnen. Durch eine eisessigsaure Cliromsâure- 
Ibsung (es wurde nur halb so viel Chromsâure genommen ais die 
Tlieorie reiiangí, trotzdem wird ein grosser Theil weiter oxydirt) 
wiirde aiis dem Dibrommesitylen die Dibrommesitylensaure dar- 
gestellt, welclie mit Wasser gefállt und aiis Wasser umkrystallisirt, 
kl eine farbiose Nadeln bildet, die sehr leicbt in Alkohoi, schwerer in 
Benzol sicb Idsen, bei 194—195® schmelzen imd bei vorsichtigem Er- 
hitzen in lebhaft glaiizenden Nadeln sublimiren. Das Calciumsalz, 
(G 9 H 7 Br 2 02)2Ca -f- 7 H 2 O, krystallisirt in leicht lõslichen Nadeln oder 
grossen qiiadratisclieii Tafeln, das Baryiimsalz, (C 9 H 7 Br 02 ) 2 Ba 
'+- 3 Y 2 H 2 0. in ziemlicli leicht lõslichen Prismen. — Die Oxydation 
der Tribromderivate der Triniethylbenzole ergab negative Besultate. 

Piuner. 

* * 4 

Hitroso- nnd Nitrometakresol von G. Bertoni {Gazz. chim, 
XIÍ, 302). Durch allmáhlichen Zusatz der berechneten Menge Nitro- 
NO 

sylsulfat, zu einer Mischung von 1 Theil Metakresol und 

NO 

30 Theile Eiswasser wird NitrosometakresoL CgHs^-CHs, erhalten, 

-OH 

identisch mit dem von Wurster und Rõdel aus Nitrosodimethyl- 
metatoiiiidin dargesteliten Kõrper. Nitrosometakresol wird leicht in 
ein bei 128® schmelzendes, in Nadeln krystallisireiides Nitrometakresol, 

CcH;í—CH 3 , verwandelt, indem maii die alkaiische Lõsung desseiben 
OH 

mit Perricyankalium bis zum Kochen erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird mit Schwefelsãare angesâuert, das Nitrometakresol durch Aether 
aiifgenommeE und durch Krystallisireii aus heissem Wasser gereinigt. 

# Dòbiiei-. 

Deber Propylmetakresol nnd seine Berivate von O. Maz- 
zara {Gazz. chim. XIE 332). Propylmetakresol wird erhalten durch 
8 — lOstândiges Erhitzen von Metakresol (10 g), Propylalkohol (7 g) 
und ivasserfreiem CHormagnesium (25 g) im verschlossenen Rohr auf 

* ‘ <* C H 3 

200—210®. Propylmetakresol, C 6 H 3 ;--C 3 H 7 , siedet bei 230 — 232® 

■^OH 

(uiicorrigirí bei 734 mm Barom.), bildet ein fast farbloses Liqnidum. 
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Bei der Darí^telliiiig desselbeii bildet sich gleichzeitig der Proprlátlien 
CHs 

QHs" -ChHt . (Sdp. 235 — 240^). welcher mitteist verdünnter Kaii» 
'OCiiHt 

■CHs 

laiige vom Plienol getremit wird. Der Methviüther, C 6 H 3 --C 3 H 7 , 

''.OCH 3 

(Sdp. 226^ bei 740 mm Druck) wird durch Digeriren des Phenols mit 
Kalibydrat iiiid Jodmeíbyl in methylalkobolischer Lõsiing im Wasser- 

bade gewonnen. Die Acetylverbindung C3H5---C3H7 , mitteist 

'OC 2 H 3 O 

Acetylclilorid aus dem Pbeiiol dargestellt, bildet ein bei 239 — 241^ 
(743 mm Druck) siedendes Li{{uidum. Eiii Nitrosoderivat wird er- 
balten, weiin das Pheiiol in verdünnter. alkaiischer Lõsiing mit einer 
verdüiinten Lõsung von Kaiiumnitrit unter Abkühiung gemischt, sodann 
die Mischuog mit Essigsaure versetzt wird. Die Nitrosoverbindung 
wird hierdurcb abgeschieden. Sie krystallisirt aiis Beiizol in kleinen 
geiben, bei 140^ unter Zersetzung schmelzenden Xadeln. nòbnei. 

Krystailinisebe Verbindnngeii von Naphtalin und Benzol 
mit AntimontrieMorid von W. Smitb und G. W. Davis (Chern 
Soc. 18S2, P 411). Werden 3 Theile Antimontrichlorid und 2 Tlieile 
Naplitalin zusammengeschmolzen, so krystallisiren beim Erkaiten klino- 
rhombische Tafeln von der Zusammensetzung 3 Sb CI 3 .2CioH8 aus. 
Die analoge Benzolverbindung 3 SbCl 3 . 2 C 6 H 6 krystallisirt in dersel- 
ben Form, wenn mau 3 Theile Antirooncblorid in etwa 4 Theilen Benzo! 
lost und die Losung erkaiten lasst. Die Krystalle sind farblos und 
durchsiclitig, werden aber an der Luft schnell opak und zerfiiessen. 

, Schotten. 

Ein nener Beweis. dass das CMnolin zn den aromatisehen 
Snbstanzen gehõrt von W. Smith und G, W. Davis (Chem, Soc. 
1882. I, 412). Chinolin liefert bei erschüpfender Chlorirung Percliior- 
benzol und Percbiorâthan. Zu dem Zweck wird es mit dem lOfachen 
Gewicht Antimonpentachiorid successive mehrete Stunden auf 170^, 
* 280^1 320*^ und 400^ erhitzt, indem nach jedem Erhitzen die gebildete 

Salzsãiire aus dem Bohr herausgelassen wird. Dann wird Chlor in 
die braune Masse geleitet und nochmals erhitzt. Die beiden entstan- 
deiieii Chio ride werden durch Sitblimation uiid Kr jstallisation getrennt. 

’ Schotten. 

Ueber die Einwirkung des Kalinmpermanganats aufHydro- 
apoatropin von L. Pesei (Gazz. chim, XII, 285, 329). Yerfasser 
erhielt aus Atropin durch Behandlung mit rauchender Salpetersâure 
das sogenaiinte Apoatropin, C 17 H 21 .NO 2 , und aus letzterem mitteist 
Natriumamalgam das Hydroapoatropin, CitHo^NO^. Oxydirt man das 

Bericlito d. l>. i hiou, Gesoííschatt. .Tahvü;. XV!, 
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iSülfat des Hydroíipoatropiiis iii stets neutral gehalteiier Líesiuig mit 
Ivaliiiiiiperiiiangaiiat* síí rerwaudelt es >icb iii eine iieue Base, das 
ííüiiioliyLlroapoatrupiü'. (sicl). CmHüiNOi?, diese bildet ein larbloses 
uiid gerucliloses, dickes Liqulduni. ATelelies krystallisirende Baize bil¬ 
det iind selir leicdií inir Kohieiisáure zu einem krystalliiiisclien Kürper 
C O 2 sich verbiiidet. BaryBvasser zerlegt das Hoiuu- 
íiydroapoatropiii iii Hydratropa&aiire. CyHioOt.». und Tropigeidiq 
C 7 IÍ 13 NO. (Sclimp. 15d — lOP), letzteres ist identiscli mit der voii 
líerliiLg aiis Tropin mitteist Permanganat erhalteneii Base. Ver- 
fasser seliliesst aus dieser Zerlegung, dass dem Homoliydroapoatropiu 
CHa 

die Eorniel Cg H,- . C H zukommt. 

C ( > . C7 Hiy N O Dulmei. 

Emwirknng der Halogene auf die Sacclinlminkõrper von 
Fausto Sestini (Ckizz. chim. XÍI, 292). Durcli Einwirkiiiig vou 
Brom auf Saecliuiminsaiire. CíiHio 04 -» warde ein Broniid erhalten, 
weicliem Yerfasser die Formei C 22 HiyBr 3 0ii giebt; Clilor erzeugte 
ein Bieblorid, CnHs CiyO,;, 'vveiches diircb Kochen mit Kalilaiige in 
Oxysaeehiiliiiiosaure. CnH.sOtj, übergeht. Bei der Eiinvirkimg des 
Cliiors auf Saccliiilmin entstelit aliem Aiisebeine luich das gleiche Pro- 
dukt wie aus Saccbulminsaure ; ein Gemiscb von Kaliiinicblorat und 
Salzsiiure dagegen erzeiigt ein Trichlorid. CnHsClaOe- Dui)U(*r. 

ITeber ãpn Farbstoff (Exiberm) iind das Alkaloíd (Agary- 
thrin) im Agarieus rnber von T. L. Pbipson (Cliem. neios 56, 
199 — 2o0). Der Farbstoff lõst sich in "Wasser imd in Alkohol, er- 
sclieint rosenrotb im diircbfailenden Licht, besitzt blaiie Fliiorescenz 
und gie1}í (in verdüimter Lõsung) zwei Absorptionsbán&er» im grüipen 
^Theil des Spektrums. Zur Gewinnung des (bitter und danii brennend 
sebmeekenclen) Alkaloíds wurden die frisch gesammelten Sdiwámme 
48 Stimden mit (S pCt salzsaurebaltigem "W^asser stebeii gelassen, die 
Ldsmig filtrirt, mit Soda scliwach übersattigt und mit Aetber ausge- 
zogeii; der Aetber binterliess iiach dem Yerdansten eine gelblicb-weisse, ^ 
amorpbe Masse. welcbe sich in Aetber und Alkohol, langsam in kal- 
ter Salzsãure lost; das Sulfat scheinjt gar nicbt in Wasser lõslich zu 
sein, wohi aber in Alkohol. Mit Salpetersâur^ sowie Chlorkalk, ferner 
mit Euft in âtherischer Lõsung gehí die Substanz in einen rothèn 
Farbstoff über, der vielleicht mit obigem Ruberin identisch ist. 

í Gabriel. 

Verglielieiier Elnfluss vdn zwei metameren Kõrpern auf das 
Waehsthiini von Mcotiana longiflora von J. Emerson Eeyiiolds 
(Chem. News 46, 271 — 272). Yoii drei gieich starken Exemplaren 
der genannten Tabakspílanze, welche sich unter soifet gleicben Bedin- 
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giiiie:ei] befaiitleii. wiinle die ersíe mit gewdliiilicliem Wasser, die 
zweite 2 :wei Mal woehentlich mit O.^proceiitiger Scliweíbiharnatoff- 
Idsiing^ die clritíe ebeiiso oft mit 0.2prooentiger Ammoiiiumsiiilbcyajiid- 
iosiiiig begosseii. Xo. d Leganu schon bei der driíreii Dosi« zu wel- 
ken. eriíi »lte sicii aber stets. \vean der Boden. Ííi dem sie stand, mit 
reinem 'Wasser aiisgewaschen wurde. XM '‘2 bcdioss iiiclit so sehr in 
die Hõhe Avie Xo. 1. eiiUvickelte sich aber im übrigeii kràftiger. Docli 
erwies es sieh zweckmãssig. nach je zAvei Dobeii deii Btjdeii mit reineiii 
"Wasser aiiszinvaschen, sonst blieben die imtereii Blâtter iii Wa(disthum 
ixnd Farbiing ziirück; dieser Rückgaiig ist gewiss auf die Bildimg A"on 
Ammoniunisiilfocyanid aus tíchwefelharnsíoff zurückznfübren. — Die 
pbysiologische 'VYirkung von Y"erbiiiduiigen wird also weniger Aam den 
in ibneii enílialteiien Elementeii ais von deren Lagerimg beeiníiasst. 

(Jahiie], 

Beitrãge ziir teelmisclieii Bohstofflehre von Fr. v. Holinei 
(Diw/Iertí folyt. Journ, 240. 465'—47:2). An eine aiisfuhrliche Be- 
spreclmng des Banes iind der mikroskopisclieii Unterschei- 
duiig der Seidenarten, welche sich in der Iviirze niclit Avieder- 
geben lãsst. knfipft Yerfasser die tbigende makrocliemische Unterscbei- 
dnng der Seidenarten. Gesiittigte iind dann mit dem gleicheii Vobmien 
Wasser versetzte Chromsâurelosung (auch niassig concentriríe, kochende 
Kalilauge) lost echte Seide (Bômbix mori) sofort, in Aveniger ais 
einer Minute, AAdihreiKl fremde Seidenarten selbst nacli zAvei bis drei 
Minuten laiigem Kochen unangegriffen bleiben; Avie echte Seide ver- 
hãlt sich SchaliA^olle, doch lassen sich beide durch conceiitrirte Salz- 
sáure trennen, in Avelcher Seide sich sofort lost, Scbafwolle etwas aiif- 
quillt. üm ein Gemenge Amn BaumAvolle, Schafwolle, echte Seide und 
Yamainay-Seide qiiantitatA zu trennen, lõst man in Vs Minute durch 
kochende Salzsaure die echte Seide, dann durch zwei Minutefi langes 
Kochen mit concentrirter Salzsaure die Yainamay seide iiiid entzi<dit 
dem Rückstand durch Kalilauge die Wolle. Auch gegeii Eeizen sind 
die ixemden Seidenarten (Yamamay u. s. w.) Aviderstandsfáhiger ais die 
echte Seide. Gubuei 


Physiologische Chemie. . , 

Ueber das Fieber von D, Finkler {Arch, /. â. ges. FkjsioL 29, 
89—244). Finkler experimentirte am MeerschAveinchen, besonders 
Aveii fiir dieses Thier ausreichende Angabefi über das normale Ver- 
haiten AwHegen, und zAvar im Znstande der Inanition, um den Ein- 
fluss von Unregelinassigkeiten der Xahrungsaufoahme anszuschliessen. 
Das Kõrpergewicht der fiebemden Thiere sank schneller ais das 

IQ* 
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Bormaler (v»;!. chese Berichte XIÍL 2432), z. B. betnig im Mittel beim 
Fieberthier iiadi 25 Hiiiigerstunden der procentiscbe Crewichtsveiiust, 
dividirt diircb die Zahl der Hungerstunden 0,40, dagegen beim nor- 
maleii nacb 23.b Hiiiigerstunden derselbe Quotient 0.37; iiacb 43.9 resp. 
48.s Hiiogerátmideii waren die Qiiotienten 0.37 resp. 0.34. 8eite 111 
bis 134 wird die Korperlemperatur normaler imcl fiebernder Tbiere 
besproclien; die iiormaie Temperatur, 9 cm tief im Dariii gemesseii, 
betrug im Mittel 38.9'^ (38.5 — 39.4*^). Zur Erzeiigung des Fiebers 
dienten Injectioiieii von Abscesseiter, -welcbe übrigeiis nicht immer 
eine Erlioliuiig der Temperatur, soudern manclimal im Gegentlieil eine 
Herabsetziing derselben (:í-CollapS4) lierbeifiihrten. Fiiikier verglich in 
14 Tersucbsserieii den Saiierstoffverbraucli und dieKoblensaare-- 
aiisselí eidiiiig normaler und fiebernder Tbiere, üm die unter etwas 
abweichenden Yerbãítiiissen erhalteneii “Werthe rergleicbbar zu macben, 
wiirdeii aof Gniiid früberer Untersuohungen (/. c. iiiid Arcli, /. d. ges^ 
Physio!. 15. 022) folgeiide Correcturen angebracht. Für je PC. Ab- 
iiabme der ümgebiiiigsíemperatiir wurde pro Kilo Korpergewicht 
and pro Stiiiide eine Erhobiing des Sauerstoffverbraiichs um 32.1 ccm 
und eine Erhõliuiig der Kohlensaureausscbeidimg iim 2t).2 ccm in Rech- 
nimg gebracht. Der Einfiuss des Stadiums der Inanition, gernesseii 
diircb die Abnabme des Korpergewicbts. wurde corrigirt iiacb Tabelie 
X Seite 140: für den 1 erliist von je 1 pCt. des Kõrpergewichts be- 
trâgt danacb die Heralísetzung der Sauerstoffaufnahme weiiiger ais 
V 2 pCt., die Herabsetzuiig der Koblensàureâusscbeidung bei bober Um- 
gebungstemperatiir (26.0^0 1.7 pCt., bei niederer (3.9*^) 0.85 pCt. Fenier 
wurde die Jahreszeit berücksicbtigt; im "Winter fand nacb Finkler 
eine von der Temperatur uiiabbangige specifische Vermebrung des 
respiratoriscbeii Gaswecbsels gegenüber dem Somnier statt, und zwar 
im Yerhaltiiiss von 119.9 zu 100. Wie in einem von Colasanti (ArcL 
f, ã, ges. PhymoL 14, 125, 450) angestellten Yersucbe, so entsprach 
aiich in Finkler s 1- ersucben der fieberbafíen Temperatiirsteigeriing 
eine Erbõhiing des Gaswecbsels. Folgende Tabelie entbâlt d^ie ge- 
fiiocleiien Mittelwertbe: 


Tenipei-atiir Xr Steigerimg d(‘s Steigenmg der 

Umgeinmg 0-Yeibrauchs ^ COs-Abgabe 

25.64^ e. 15.9 pCt. 15.9 

, 10.0 12.3 >■ 

a. Kõrpertemperatiir über 40^0. 

26.20^ C. 15.9 pCt. 13.5 pCt. 

0.99 18.4 > 15,4 

b. Korpertemperatur unter 400C. 

25.16'^ a 15.9 pCt. ' 17.9 pCí. 

5.55 3.7 >' 10.0 
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Der 0-Verbraiich war bei Korperíemperatiireri iiiiter 40^ grosseren 
SchwaiikuBgen uiiterworfeii ais bei liõheren Temperatureii. Ini Fieber 
war (lie der Abnahnie der ümgebungsteniperatur entsprechende vSíei- 
geriing des O-Verbraucbs kieiner ais in der Fíorm. scbwankte jedocb 
innerhalb weiterer Grenzeii. — Die ausgescbiedene Kobleiisaure wiirde 
in Kalilaiige absorbirt. iiacb Ansáuerung niit Pliospborsâure aosge- 
piimpt und im gasformigen Zustande gemessen. Leydeii nnd Fraenkel, 
welche zii ahiilichen Resultaten kamen wie Finkler, benutzten eine 
w^eniger giite Metbode der COs-Bestimmiing. Die Síeigerung der CO 2 - 
Ausscheidung geht, wie die Tabelle zeigt, dem 0-Verbraucli niclit 
immer parallel. Bei gesteigertem Stoffwechsel sinkt der respira- 
COo 

torische Quotient q- schneller ais bei trágerem btotfwechsel. so 

beschleunigt künstlicbe Abkühlung das durch die fortsclireitende Ina- 
nition bedingte Sinkeii dieses Quotienteii, nnd auch im Fieber fállt der- 
selbe scbneller ais bei dem nicht íiebernden. liiingeriiden Tbier. In 
§ 9 bandelt Finkler voii dem Verhãltniss der Kdrperwárme ziir Grõsse 
der Oxydationsprocesse und krítisirt die einscblágige Arbeit von Litten. 
Finkler imterscheidet drei Stadien des fieberbafíen Processes: 
1) Stadiiim der labilen Warmeregulation, welches zur Steigerung der 
Korpertemperatur fülirt, die grõssten Schwaiikungen der Wármepro- 
diiktion und der Warmeabgabe zeigt. 2) Stadium, ausgezeichiiet durch 
erhôhte Wãrmeprodiiktion und wieder in fast normaler Ausdehniing 
vorhandene Begulation. 3) Stadium. ausgezeichneí durch Labilitãt der 
Kõi*pertemperatur, Absenkung des Saiierstoffverbrauchs unter die Norm 
und dadurch Eückkehr zum normalen Verhaiten. § 10 bespricht das 
Fieber ais heilende Reaktion im OSrganismus nach Pflüger (dessen 
Archiv 14, 513), § 11 die Theorie des Fiebers, welches im Wesent- 
lichen ais eine Erkrankung des die Temperatur regulirenden 
Nervensystemes aufgefasst wird. Herter. 

Das Pneumonoiiieter von E. Pflügpr (Arch.f. d, ges. PhgmL 29, 
244—246). Verfasser beschreibt einen Âpparat zur Messung der nach 
eiiier tiefen Aiisathmiing in den Lungen zurückbleibeiiden Lufí. Für 
deii Menscben erhielt er mittelst des Pneumonometer Werthe dieser 
Residiialluft z-wischen 400 und 800 ccm. Herter. 

Deber die Reaktion der lebenden MagenschleiiniiaTit von 
L. Edinger {Arch. f, d. ges. Phjsioh 29, 247 — 256). Edinger fand 
saure Reaktion in der Mehrzahl der Magendrüsen wahrend der Yer- 
daiiung, nicht im Hungerzustande. Die saure Reaktion betrifft nicht 
immer, aber meistens die ganze Dicke der Schleimhaiit, und findet sich 
auch im Pylorus, vrelcher nach Heidenhain alkaligc^es Secret lieferL 
üebereinstimmend mit Lieberkühn (Sitzungsber. a, Qes. z. Bef. d. ges. 
Màturwissemch . Marbiirg 1874, 38, 77, 104) fand er auch das Pankreas 
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teowie die Substauz dt‘'^ Gehinis imd die Retina saiier reagireiid. 

Ais Reageiis dieiit^ die piirpiirr<)the. gei:>attigte Losiing voii Alizarin 
(am bertteii Flavopurpuriii-liultig) in 10 pCt. Natroiilange. welelie diircli 
Síiiireii gíddgeib geíalit wird (0.0007 g Salzsãure nacli ScUaal aii 
zeigcnid): die Losong wiirde Thieren in eine Veiie eiiigespritzt (Lieber- 
kiihn). Durcli Eiiispritzuiig von Blutlaiigeiisalz luid milehsaiirem Eiseii 
koiiiite Beriiard keiiie saure Reaktitm in den Mageiidrüsen iiacliweisen. 

Hei ter. 

Stiidien über die 'Verdaiixing der Kiihinilcli und über die 
Mittel, ilire 'Verdaiiliebkeit zu erhoiien ron J. Uffelmann (Af^ck, 
/. (i. Piii/tíiuL 20. :-»o9 — >5.SG). Yertasser beliandelt 1) das Yer- 
halten der Kiihiiiildi gegen verdüniite Salz- uiid verdümite 
Miicll^allre sowie gegen künstliclien Magensaft. 2) Die Aiisniitzixng 
der fe.sten Stoffe der Kuhmileli im Darmtraetiis íaiid er bei $ich 
za 90.5 pCt.. bei Saiigiiíigeii zu 92.5 pCt. im Mittel. (Bei Erwaebseneii 
faiid (ierber 92.2 pCt., Rubiier 89.S—92.3 pCt., bei einem Sâiigling 
Forster 93.i)õ pCt.) Yom Milchzucker gebt niclits in die Faeces über, 
voiii Eiweiss werden 98.4 bis 99.2 pCt. beim Erwachsenen aiisgeiiutzt, 
beirii Saiigling 98.2 — 99.2 pCt.^ vom Aetkerextrakt 93.4 — 95.6 pCt. 
resp. 93 — 94.9 pCt.. von den anorganischen Salzeu 44.2 — 56.6 pCt. 
resp. 45.4 — 57 pCt. 3) Das Koclien der Milcli bei gewõlmlichem 
oder bõiierem Driick zerstõrt Fermente und niedere Organismen, er- 
hõht aber niclit áirekt^die Yerdaulicbkeit. Die beim Koclien an^der 
Luft sicli biidende Kocbliaat enthâit alie Bestaiidtheile der Milch in 
verãndertem Yerhãltniss. 4) Maiielie der zar Befõrderung der Yer- 
daiiung empfohleiien Ziisâtze wirken günstig, indem sie die klumpige 
Gerimning der Milch. im Magen verhindern und so eine vollstândigere 
Pepíonisirung herbeiführen. Am meisten empfiehit sich nach Yerfasser, 
die Milch mit 2 per Miile Salzsâiire im Yerhãltniss 10: 7.5 Voliimeii oder 
mit 4 per Miile Salzsãure im Yerhãltniss 5:7 allmãhlich zu inischen, indem 
die Milch in die Sãure eingegossen wird. Nach 24stündigeiii Steheii 
enthãlt diese Mischiing reiehÜch Fepton; sie kami nach Neutralisation 
mit Natriumcarbonat oder auch ohiie diese ais Nalirung dienen. — 
Biit ter milch giebt im Magensafí lockere, leicht verdauliche Flocken, 
doch ist ihr hoher Gehait aii Milchsãure unter r^mstãnden lãstig. 

Hei ter. 

Ueber den von O. Doew und Th. Bokorny erbrachten 
Machweis von der ehemisehen ITrsaehe des Lebens von E. Bao- 
mann (Arcii. f. d. ges. Phi/shL 29, 400— 421). Aiitwort auf die Aus- 
fShrungen von Loew imd Bokorny, d tese Beriehte XY, 2753. Yer¬ 
fasser weiidet 4®^ zunãchst gegen die Ideníificirung von lebendem 
Protoplasma mit aktivem Alhumin, und bespricht die ehemisehen That- 
sachem welche von frilheren Forschern zur Ün(erseheidnng von lehenãhn 
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111 KÍ todtem Protoplasma aufgedeckt wurdeu. Die Schwarzung ver- 
cirinnter. alkali'^eiier Silberlosung durch lebende Piianzentlieile ist, 
wie Loew uiid Bokorny selÜM angeben. niclií oline Ausiiahme, iiiid 
kaiiii íibrigejis diircb die yerschiedensteii Stoffe bewirkt werdeii (vgl. 
Toilens* rliese Beriehte XV. Id37): eine sicliere Eeaktioii aiif Alde- 
liydgriippen ist diese Rediiktion aacli deshalb niciit. weil geyvdsse 
Aidebyde. z, B. Salícylaideiiyd. Metoxybeiizaldehyd, Homoparoxyber.z- 
aldeliyd, das Reagens iiur gell) fárben. and in complicirteren Verbin- 
dmigeii. z. B. in Gliieosideii die Aldebydgriippe scliwer oxydiiEar ist. 
Seliliesslicli weiidet sicb Verfasser gegeii die voii Lo e\Y iind Bokorny 
angeDOiniiieiiPii Atomwaiiderungeii bei der Spaltuiig des Albumin míd 
fübrt die Grüiide aii. weiclie íur die Fraeexistenz einer Phenolliydroxyi- 
griippe resp. einer aromatischen Amidgruppe, sowie eines zweiten 
aromatischeii Atomcomplexes im Albumin spreciien. iieiter. 

Ueber deu Einflnss mãssiger Saiierstoffverarmung der Ein- 
atlimniigsliift aiif den SanerstofíVerbraneh der ‘Warmblüter yííh 
G. Kempner {Ârch. f. 2 ^c(tJioL Anat. 89. 290—302). In zwei Ver- 
siiclieii Yon Bert (La pression harornétnque 1S7S, p. 671) aii Himden, 
Y"ekhe mittelst einer am Maiil angebrachten Kappe aus einem Kaut- 
scliiiksack atlimeíen. zeigt sich schon bei Herabsetziing des Saiierstoff- 
gehaltes der Einatlimungsluft um wenige Proceiite eine Verringerung 
der Sauerstoffanfnakme: dagegen sprach ein Versucb Yon Friedlaepder 
uiid Herter (Zeitschr. f, phi/sioL Chem. 8. 19) am tracheotomirten 
Kaninclien fíir ein durch Yermelirung der Respirationsthatigkeit aul 
eiíiige Zeit (ca. 20 Minuten) ermoglichtes Gleicbbleiben der Sauerstoff- 
aufnabme nocli bei einem bis 12.7 pCk herabgesetzten 0-Gehalt der 
Atbmungsluft. Speck (üntersuohungen über die Wirkung des mrãn^ 
derten Luftdrucks auf dem Athemprozess Cassei 1878; diese Beriehte XII, 
1702) fand die 0-Aufnahme vermindert, schon bei mãssiger Herab- 
setzung des 0-Gehaltes der Luft, Diese Versuebe und die von 
Kempner am Meiisclieii angestellten (Zeitschr. f, KUn. Med.W^ 3), 
welcbe ein ahnlicbes Resultat ergaben, daueríen nur sehr kurze Zeit, 
und die erhaitenen Resultate werdeii daber initer anderem diircb den 
Einíluss der bei Begiiin der Versuebe in den Lungeii enthaltenen 
Residualliift zu stark beeinflusst. Kempner stellte desbalb mit 
Unterstützung Yon Herter lânger (ca 1 Stunde) dauernde Experimeiste 
an versebiedenen Thiereu an, welche, vollstândig uiiYersebrt und in 
ihren Bewegixngen imbescbrânkb in einem gescblossenen Respirations- 
apparat athmeten. Der Apparat wurde nach einer Hoppe-Seyler- 
seben Modifikation des Veidabrens von Regnault und Rei set niit 
kieinen abgemessenen Mengen Sauerstoíl in Verbindung gesetzt, und 
die Zeit notirt, in wekber dieselben verbraucht wurden. Bei Beginn 
íiieser Experimente wurde die Luft des Apparates durcli O-ar me Gas- 



gemiselie (13 —1 7 pCt, iiieist 14— KJ pCt,) verdrãngt. und stets der 
Coiitrtdversucli mit atmosphârischer Luft angesteilt. Folgeiide Tabeile 
(xliiszüg aiis der S. 299 niitgetheilten) zeigt die erhaltenen Resulíate; 
der verbraiiclite Saiierstoff ist in Cubikcentimeter (bei O und 760 B) 
pro Kilu Ivõrpergewicht angegeben. 


Ivõrpor- Sauerstoffverbraucb 

íiewiclit , I Sanerstoffanuô 

g ! ecra j Luft ccni 


Weisse Ratte.j 110 , 2819— 4072 J 1973—3360 

Junges Kaninelieu.I 408 ' 907— lliõ 875—1036 

Jimger Hiind.. G82 | 143G— 1658 ' 1125-1523 

Taiibe .^ lõ6 ' 2328- 2569 ; 2141—2187 

Canarienvogei I. . . . . . ; 19 ' 8105—10604 i 8105—8571 

> II. ! 21 ' 6016— 6959 | 6016—6959 


Bie Sâugetbiere zeigten aiisnalimslos eine Herabsetzuiig des 
Sauerstoffverbrauchs in der sauerstoffarmen Luft, nicht so regei- 
mãssig die Võgel, welche demnach deu Sauerstoffmaiigel in der Ath- 
líiungsiuft durcb Erbõhung der Respirationsthatigkeit besser 
compensiren. Hertei. 

Beitrag znr Lebre vom StofPweclisel des Neugeborenen uiid 
seine Beeinflnssnng dtirch die Hareose der Kreissenden voii 
M. Hofmeier (Arek,/, pathoL Anat. 89, 493—536). Normal ge- 
borene Kinder, deren tãglicbe Aufnahme an Milcb vom ersten bis 
ziim acbten Tag von 20 g auf 500 bis 600 g steigt, entieeren eine 
vom ersten Tag (10 g) bis zum 10. Tag auf das mehr wie sechsfacbe 
steigende Quantitãt ürin, dessen Farbe sicb bis etwa zum dritten 
Tage bis zu den gesãttigtesten Nuancen verdunkelt, dann allmâblicb 
wieder blasser wird; die Curve der Aciditát und die des speciâscheu 
Gewichts nebmen denseiben Verlauf, ebeiiso die der absoluten Harn- 
stoifmenge, welche, mit 0.0795 g beginnend, am 4. Tage das Maximum 
0.3931 g erreicht und dann wieder absinkt; auch scheint die Menge 
der Harnsâure bis zum 3. Tag zu steigen, sowie der den harnsauren 
Infarct der Niere biidende Process, welcher voriibergehende Eiweiss- 
ausscbeidung im Harn bedingt. Zugleich nimmt das Kind in auf- 
fallender Weise an Gewicbt ab (7.5 pCt.); erst am 10. Tage ist das 
Geburtsgewicbt wieder erreicht. Biese Angaben stimmen grossten- 
theils mit denen von Martin and Ruge (Zeitsehr, /. Geburtskãlfe etc, 
Stuttgart 1878) überein. —• Bei Kindern, welche in der Chloroform- 
narkose der Muíter geboren werden, ist nach Hofmeier die 
Harnstoífausscheidung im Urín procentisch and absolut ver- 







251 


mehrt iind erreichí friiher ein gewisses Maximuíii, der harnsaure 
Infarct ist háiifiger, auch finden sich fasl immer dunkelbrâiinliclie 
Sclíollen uder Cylinder. besetzt mit reichiichien schwarzen Funkten, 
die ais verãnderte Biutextravasate anzusehen sind. Diese Kinder sind 
hãuíiger ieterisch; sie gedeihen nicht hn gut ais normal geborene. 

Ilfiter. 

Beitràge zwc Kenntniss der EntsteJiung des innereii Banes 
nnd der ehemiselien Zusammensetzung vou Kothsteinen von 


Friedrich Schuberg {Arch. /. pathoL Amt. 90, 
Untersuchiingen von Schuberg bestâtigen die Lebre, 
Fremdkorper die Veraniassung zii Darmsteinen abg 
foigende Analysen mit: 

73- 

dass 

eben. 

-S7). Die 
eingeführte 
Er tlieilt 

i 

A ' 

I 

IV 

W asser.; 

22 i 

57.3 

0.0 

Phosphorsaure Amiiioniak-Magnesia . . . | 

— ' 

24.4 

63.9 

Phosphorsaiirer Kalk.I 

60.5 ; 

6.7 

23.8 

Phosphorsaure Magne&ia.i 

4 3 i 

— 

— 

Kohlensaurer Kalk.1 

— 

— 

4.6 

Sehwefelsaurer Kallv . 

1.1 

1.0 

0.7 

Alkohoi-Aether-Extrakt. 

1 0.3 1 

0.8 

0.8 

Andere organische Snbstanzen. 

11.3 ; 

9.2 

6.0 

A ein von Abel es (Württemh, Corr,-BL 38, 1868) 

analysiríer 


Stein; I Kotbstein aus dem Wurmfortsatz eines Mannes; IV (ge- 
trockneí) Stein aiis dem Rectum eines Knaben. Bei Pflanzen fressen- 
deii Tbieren faiid Scbuberg õfter Caiciumcarbonat iii den Steinen, 
so auch in einem Magenstein eines Pferdes. Herter. 

Ueber den '^Coêffieieiit de partage« nnd tiber das Vor- 
kommen von Milebsánre nnd Lenein im Magen von C. A. Ewald 
{Ârcih f. pathol. Ânat, 90. 333—350). Wird eine wasserige Sliure- 
iosung mit Aether geschütteit. so theilen sich das Wasser und der 
Aether in die vorhandene Sãuremenge. so dass das Verhaltniss zwischen 
der in den Aether übergegangenen und der in einem gleielien Volum 
der wiisserigen Losiing gebliebenen Sauremeoge (coíkleient de partage) 
ein für jede Sáure charakteristisches ist (Berthelot, diese BeríekteY^ 
H29—831). Diesel* Werth, welcher von der Concentration und der 
Temperatur beeinílusst wird, betrágt nach Berthelot fíir Mineral- 
saiiren über 500, und ist für organische Sâurèn bedeutend kleiner, und 
zwar für Essigsâure .z. B. = 1.4, für Oxalsáure = 9.5. Ewald fand 
für Essigsâure 2.0 —2.2, für Oxalsãure 29,0 — 31.0; für Gâhrungs- 
milchsaiire fand ihn Ewald = 7.0—ll.l (mit der Concentration stei- 
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-viíd;. flíto“eoeri == lí —8..S (mit der CoiicHitraríoii falleiid), 

iiii — iti. Die Besfimiüinig des Tlieiinngsverlialtiiisses ini 

Mageiisafle ^Titrirmig mit Kalkwasser und FlienoÍphtiileiii) führte 
EiHiet {die>^e Beríehte 729, 13, 124G. Du mc gastríque de Vhomme 
et de^ annna^Kv. Paris lís7s) zw einer Bestatigung der Lelire, dass dii* 
freifc' Saiire des Magensaftes iai AYe.sentlicheii Mineralsaiire isí. danebeii 
fand er geiiiige ^kieiigvn orgaiiiseher Raure, vonviegeiid Fleiscliiiiilcli- 
saiire. Xaeh Ewald ist diese Methode íiir deii Magensafí iiicht aii- 
wendbar* weil Terseliiedene organische Stoffe desseiben, besoiiders 
Albiiiiiiiirrofte und Peptoiie, freie Sanre locker binden (ais Indicator 
cliente Ros<>Kânre): Ewald {Zeitschr, /. kUn. Meã. 1, 619, 1880) 
niid specieller Daiiiiei.Tsky {diese Bcrichte Idt., 115) baben diese Biii- 
diing fíír Minera isa 11 ren verfolgt. Ewald tlieilt mm eiiiige Yersuclie 
mit. iiaeb deneii aotdi der Theüungscoefíicient der Essigsãure diireb 
Seriiiiial!>íniiiii imd Feplon iii versebiedener Ricbtiing beeinílusst er- 
sídadiit. Terfasser eitirt die divergireiiden Betuiide der Aiitoren iii 
Beziig auf das Torlvoininen voii Mlichsâure ini Magensafte und 
selilie^st sicb aixf Griiiid eigener Untersuchungeii an Meoscben und 
Hiindeo der Aiiscbauimg von Kietz (Beitrâge ziir Lekre von der Ver- 
daiiung im llagen. I.-D. Erlaiigen 1881) an, wonach die Milcbsaure 
im iiornialeii salzsaiiren MagensaíYe fehlt und das Produkt einer a!>- 
norinen Galiriiug ist. welcbe durcb das Fehlen oder die geringe 
Quantitát der Saizsaiire im Magen veranlasst oder begüiistigt wird. 
Der Magensaft unterscbeidet sicb durcb manche Reaktionen von einer 
reiiien Salzsaurelosung gleicber Aciditát; Ricbet fübrte unter anderem 
an, dass er niclií wie diese díe üqiiivalente Meiige eines zugeíugten 
Aeetats z\i zerlegeii im Stande sei, denn er erbielt beim Scbütteln 
der mit Natriíimacetat versetzten reinen Salzsaurelosung mit Aetlier 
deii Coefíieienten der Essigsãure. wãhrend für deii Magensaft ein er- 
liebiich liüherer Coêfficient erhalten wurde. Da eine mit Leuciii ver- 
setzte Balzsãiirelosiiiig sicb ãhnHcb verbielt, aucb aus 8 Labmageii- 
scbleimbãuíeii vom Kalb sicb õ.b g Leucin darstellen liessen, so scbloss 
Ricbet, dass im Magensafte die Salzsãure grosslentbeils aii Leucin 
gebimden sei. Ewald konnte allerdings aus der Scbleimliaut eines 
Hiindemagens Leucin gewinnen, wenn dieselbe wãbrend der Verdauiing 
enínommen wurde; Tyrosin fand sicb nur naeb Phosphorvergiftung in 
der Sclileimbaut, in dem Magenscbleime aucb bei einem nicbt ver- 
gífteteii Tbiere, nicbt aber, wenn der Hund mehr ais zwei Tage ge- 
bungert hatte: er scbliesst darans, dass das Leucin und Tyrosin sicb 
normal nur im Mageninbalte bei der Verdauung bildet und leugnet 
die Secretioii einer >.>Leumn-Cblorwasserstoffsãure<^ — Scbliess- 
lieb bericbtet Ewald, dass Fibrin, welcbes nach Anfcpieilen in Salz- 
saure (5 pCt.) durcb Auswnscben aller auf Lakmus reagirenden freien 
Sâiire befreit wurde, bei 10—12stündiger Digestion im Brütofen durcb 
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wásfterige Pepsliilosiino bei ueutraiur Reaktioii tlie^ihTeise pep- 
toilisirt Wirtl. HeríPr. 

Ueber einen I*all vou Iiymphaiigieetosie mit Lympliorriiagie 
voii Paul ziir Xíeden (^Arch. f. pathoL Aíiat. 90. 350—387). Br-i 
eiiiem Madciieii eiiíleerte sich aiis den gro.^sen Scliamlippeii eiiie aiil- 
chige Flíissigkeit. wekbe iiach Latiíclienberger bei einem speeiiisclieu 
Gewiclite = 0.09041 eiithielt: Wasser 93.3-2 pCt., fe^ter Rückstand 
b.38 pCt., Asdie O.bl pCt.. Eiweiss 4.12 pCt.. Fetí 1.75 pCt. Der 
reiciie Fettgehalr, welcher der Flüssigkeit dui’ch Aetber (oline 'Zusaiz 
Ví)íi Xatroolauge) eiitzogeii werdea koiinte. weist auf die Beiiiiengung 
von Glivliis liin. Seite 380 Zusímnnensteilung vou âitereo Aualrsen 

. iiludicher Flüssigkeiteii. Heitei 

ITeber einen nenen Forinbestandtheil des Blntes tind dessen 
Kolle bei der Thrombose iind der Blntgeriniiniig von Jaiius 
Bizzozero (Arch. f. pathoL Ancit. 90. 261—332). Die Arbeit bringt 
inebr anatoEiische ak cbemisclie Daten. iieiter. 

IJeber die in den malarisehen und gewõlinlielien Erdboden- 
arten enthaltenen Eeime nnd niederen Organismen von Ceei 
/. experbn. PathoL 10^ 1—80). Behandelt xiiiter anderem den 
Einfliiss der Hitze imd des salzsaiiren Cliinins auf die betreffeiideii 
Organismen. iieiter 

Weitere Beitrãge znr Lehxe vom Icterns von Ernst Stadel- 
mann (Arc/?./. experim, PathoL 16 , 118—132). Nacbtrag zii der iii 
diesen Berichten 15, 2387 referirteii Arbeit. Yerfasser bespriclit die 
Eigentlmmliclikeiten des Icterns der Kaniiichen, die physiologische 
Oallenfai'bstoífaiissclieidung durch den Urin im Hungerzustande imd 
der Icterus nach subeutaner Injection von Toluylendiamiii. Be- 
stimmungen an Cfalleníistelhunden zeigten, dass hier der Icterus niit 
einer bedeutenden \ ermehrung des durch die Galle ausgesçhiedenen 
Bilirubins einhergelit, dass derselbe also durch die Polycholie be- 
dingt wircl. Eine gieichzeitige Vermehrung der Grallensanren in der 
Galle war oicht zn constatireii. — Zur Gewinnung des Bilirubins 
aus dem Flarn wiirde dasselbe mit Kalkmilch ausgefallt, der Nieder- 
schlag mit Wasser gewaschen, mit verdünnter Salzsaiire iinter Kühlen 
mit Káltemischnng bis zii ganz schwach alkalischer Reakíion versetzt. 
wieder ausgeirvaschen, getrocknet, gepulvert, imter vorsiclitigem An- ^ 
sànern durch verdünute Salpetersâure mit Chloroform ex.trahirt, zuletzt 
in der Wárme, die Rückstãnde der Chloroformextrakte mit Aether 
gewaschen und aus Chloroform umkrjstallisirt. Herter. 

Beitrãge znr Kenntniss der pliarmakologisehen Grnppe des 
Digitalins von O. Sclimiedeberg {Arch. f. experhn, PathoL 16, 
149 187). Diese von Biichheim aufgestellte Gruppe, welche die 
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iiitíisíeíi dem Fflaiizeiireiche eiitbtammenden, stickstoifireieii, starken 
Gifte iniifasfeí — Sclimiedeberg giebt eine systematitíche/^usammeii' 
steiliiiig von 19 derselbeu — bewirkt Erholiuiig des Blutdnicks iii 
kleiiieii Dosen, Tod diircb systülisehen Herzstillstaiid iii grossen. 
Chemiscli babeii diese Stoífe niir gemeinsam, dass sie keinen títick- 
stoff eiitlialten imd keinen sauren Charakter babeii; die meisten siod 
(Uykoside. 

I. Ueber die wirksamen Bestaiidíbeile von Neriiim 
Oleauder L. Die gepulverten Blatter wurden mit Alkohol 50 pCt. 
aosgezogen uncl das Exírakt mit Bleiessig und xkmmoniak fraktionirt 
gefállt. Die ei-ste (gelbe) Fraktion bestand aiis einer Gerbsãurever- 
biüdtiiíg, die zweire (weisse) lieferte das Neriiii. Aiis dem einge- 
dampftea Filtrat scliied sich zuniicbst Neriaiitin in hellen Flockeii 
aus. spâter Oleandrin ais harzige Masse. Das Neriin ist vielleicbt 
idenriseli mit Digitaleín aus Digitalis ‘purpurea. Es kaiin aiich 
diircli Alkalüidreagentien, z. 'B. Kaliiimwismuthjodid oder Gerbsaure 
gefállt werden; die Gerbsaureverbindung wird in Alkobol gelõst, mit 
Zinkoxyd aiif dem Wasserbade eingetrocknet, dann das freigewordeiie 
Xeriiii mit Alkohol absol. extrahirt und durch Aether gefállt; Wieder" 
lioiiing letzterer Behandluiig dient zur Reinigung. Das Neriin ist los- 
lich in Wasser imd Alkohol, uiilõslich in Chloroform, Aether, Benzin, 
giebt vvie íast alie speciíischen Oleander- und Digitalisbestandtheile 
gelbe oder griiogelbe Farbung beim Koehen mit concentrirter Balz- 
sáure. Audi giebt Neriin, Oleandián und Neriantin sowie ibre durch 
Koehen mit Sauren neben Glukose erháltlichen Spaltimgsprodukte 
Rothfárbuiig mit concentrirter Schwefelsáure imd Brom- 
kaliiim ebeiisü wie Digitalin und Digitaliresin. Das Oleandrin wird 
durch Lüsen in viel Wasser (Loslichkeit 2 bis 3 %u) und Ausschüttehi 
mit Chloroform gereinigt erhalten ais glashelle, sehr leicht in Alkohol, 
schwerer in Aether und Benzin, auch in mássig concentrirter Essig- 
sáure losliche Masse, die bei Berübrung mit Wasser allmáhlich un- 
durchsichtig wird. Bei langsamem Verdunsten der wássrig alkoho- 
lischen Lõsung scheidet es sich theilweise in diiniien Tafeln ohne 
Krysíallstrukíur aus. Bei langerem Aufbewahren zersetzt es sich 
ebenso wie das Neiiin; es wdrkt wie Digitalin. Das unreine Neriantin 
(siehe oben) wird in wenig warmem, wássrigem Alkohol geldst und 
Aether zugefügt. Wird nuii die âtherische Lõsung von der am Boden 
'des Gelasses abgesetzten, wassrigen Schicht abgegossen und wieder 
mit Aether und etwas Wasser versetzt, so scheidet sich in der von 
Neuem abgesetzten, wassrigen Schicht das Neriantin allmáhlich in 
weissen Flocken aus, welche über Schwefelsáure gummiartig eintrocknen, 
Aus heissetm absoluíem Alkohol scheidet es sich in halbrunden Spbãro- 
krystalien ab, aus wássrigem Alkohol in feinen Fãden, aus âther- 
haltigem Wasser in feinen, weichen Krystallnadeln. Es zeigt âhnliche 
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LõsIiehkeitsTerlialtiiisse wie das Digitalin. wirkt aber nicbt wie 
dieses. 

lí. In Apocyinim cavahhium L. ist nach Untersuchiingeii voii 
te Water enthalten x4pocyniiii iii Alkohol uiid xletlier selii' leicbí, 
in Wasser fast gar nicbt lõslich. ein harziger Kõrper, welcber kein 
(llTCosid zu sein scheint imd wie Digitalin wirkt: ferner Apocyiieín, 
ein Glycosid, ãhnlicb dem Digitaleín. Beiden febit die Broiiiscbwefel- 
sãiirereaktion. Fiertei 

Die ArsenwasserstofíVergiftimg. Ein weiterer Beitrag znr 
Lehre Yom leterns von Ernst Stadeimann (^Ároh. f. experim. 
FathúL 16, 221—255). Die Einatbmung von Arsenwasserstoff bewirkt 
beim Menscben Icterus; bei Thieren constaíirte Naunyii {Arch, /, 
Anat. u. Physiol. 1868) ebensn wie die übrigen Autoreii keinen Icterus, 
beobaebtete aber ^pater, nach mündlicher Mittbeilung an den Verfasser. 
das Eintreten desseiben. Stadeimann sab denselben bei Hiinden 
imd Katzeii eintreten, weim die Vergiftung nicbt eiitweder zu heftig 
nder zu schwacb war. Allerdings íanden sicb dabei nicbt immer 
CTallensâuren iin Harn, was durcb eine verminderte Bildung derselben 
erklart wird. Tergiftungsversiicbe aii Cxallendstelhundeu zeigteu in der 
Galle den Gallenfarbstoff absolut luu das oY 2 lkcbe, relativ um das 
20fache vermebrt. wàbrend die Gallenmenge um das bYgfacbe und die 
Gaiiensaureii um das lOfacbe abgenommen baíteo. Die Eindickimg 
der Galle, welcbe aucb nach Injection von Hamogiobinlõsung in das 
Biut beobachtet wurde, siebt Verfasser ais Grund der Resorption der¬ 
selben an, so dass der eintretende Icterus nicbt ais bamatogener, son¬ 
dem ais hepatogener aufzuíassen ist. — Vergleichende Versuche an 
hungem den Hiinden ergaben, bei gleicbbleibenâer Bilirubinausschei- 
dung (vgl. V o s s i u s, qiiantitativ - spektralanalytische Besthnmimg des 
Gallenfarhstoffes in der GalIe: J. D. Giessen 1879), ebenfails eine Ver- 
minderung der Gallensãureii und der Galle, aber keine so bochgradige 
Eiiidickung der letzteren, so dass der Hungerictenis sicb nicbt aiif die- 
selbe "Weise erklart wie der Arseiiwasserstofficterus. Hertei. 

Weiterer Beitrag znr Kemitiiiss der Wirkung der Oxalbasèn 
auf den Tbierkõrper von Hugo Schulz und J. Nep. Mayer (Arch. 
/. exper, Pathol. 16, 256 — 264). Im Aiischluss an üiitersucbimgen 
liber das salzsaure Oxalátbylin (1. c. XIÍ1, 304) experimentirten 
Verfasser mit Chloroxalmetbylin, Oxal methylin und Oxal- 
propylin. Die gechlorten Basen wirkten stárker narkotisch. 

líerter, 

IJeber die pbysiologisclie 'Wirkiing des Paraldehydp und 
Beitrãge zn den Stndien tiber das CMoralbydrat von Viiicenz 
Cervello {Arch. f, exper. Path. 16, 265—290). Das Paraldebyd, 
welclies Tom Erwachsenen zu 10 g pro die vertrageii wird, empfieblt 
Verfasser ais Hypnoticum und Anástbeticum. ^ Herter. 



Ber Einfliiss der Mikroorganismeii aiif die Caries der 
menseiiliselieii Zãime vt>ii 'Wllloaghby Mil ler {Arch, /. exper. 
Fafh. 16- 291—;304). Das erste Stadium der Zalincaries- namentlich 
das Eiiikalktíii des Zahngewebes, wird in ^veit überwiegeudeui Grade 

deii diirdi Galining in der Mimdliolile erzeiigten Sãoreii bedingt; 
daraiif folgi erst die Einwaiiderung der Pilze, iieiter. 

Bie KoMensânre in der Gnmdluft toii G. E. B eiitz en (Zeitsclir. 
f. Biohgie XYIII- 44G—4G9). Xach einer üebersiclit der über den 
Gegensíand bereits vorhandenen Literatur tlieilt der Verfasser seine 
eigeneii Versuclie mit tiiid konimt auf Grund seiner imd fremder 
Beobaelitaiigeii 211 dem Schiuss. dass es niclit mõglicli sei. weder aus 
tlem Kolileiisaiiregeliak. iincli aus dem Nitriíikationsprocess. noch aus 
iler elieini*-dieii Beseliadeiiheit der organischeii Substanz die Dispositioii 
einer Stadt oder einet? Stadttheiis für BodeiikraiiklTeiteii zu erklareii. 
Der Kehleiisáiiregeiialt Diiigt ausser von Teiuperatur imd Feuchtigkeit 
iiamentlkdi von der Diirchlassigkeit des Bodeiis ab urid von dein Ge- 
hait an organischer Sub>tanz. In hygienisclier Hinsicht ist es aber 
jiatüiiicli selir zweierleL ob diese orgaiiiscbe Substanz Huimisercle oder 
eingedriingeiie Jaiielie ist. s<‘hotten. 

Versnelre iiber den Stoffweehsel von Kindem bei aus» 
scMiessIielier Milciinaliriiiig von Camerer (Zeltsckr. f. Biologie 
XYIII. 4>>S — 495). Die Yersuche erstrecken sieb auf 5 Kinder im 
Alter voii 12 — 4 Jabreii und über eine Yersuclisdauer von 4 Tagen. 
Die taglielie Milcbzufiihr betrug nahezu 2 L für jedes Kiiid. Ais 
Gescbinackscorrigens erbielten die Kinder, so oft sie wollten, dünneii 
Kaffee oder Tbee; âocb mochte keines derselben die Milcb laiiger ais 
vier Tage íriiiken. Erbrecben .trat niemals eiii. Die Hauptergebnisse 
der aii Details reicdieii Untersuchung sind in folgender Tabelle nieder- 
gelegt: 
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iui Kotb.. 

Õ.2 ' 

3.3 

5.5 

8.0 

9.3 

Auf 100 X der Xahrung kommen X im 






Urin .. 

04.8 

88.3 

117.2 

106.3 

106.7 

Auf "100 Fett der Xalirimg saurer 



1 



Aí^iierextrakt im Kotli. 

— 

_ 

5.8 

6.1 

5.8 

Auf lOüiAsehe der Xabnuig Ascke im 






Koth .. 

— 

— 

4S.3 

48.5 ■' 

46.8 

Auf 1000 Wasser der Nahrung Urin . 

* 

' 869 , 

1 

928 

870 , 

1 

873 

834 
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Eiii Kiiid hat aÍM> iiii Darehscbiiitt taglich 9.4r) g Stick'^toíi ver- 
ííelirt niid in Kotíi inid Uriíi ziisammen ausgescliiedeii 9.97 g Sticksíofi 
iiriíl dahei diirah,scliiiittli<*li 113 g pro Tag an (TeAvieht rerlorea. 

Sehutteil 

Ueber die H'âgeli’selie Tiieorie der Gãhriing ausserlialb der 
Hefezellen von A. Mayer {Zf^ttschr.f. Blologie XYIIL 343—552). Ver- 
fafeiser koüUTit auf Gnind zweier Yersuchsreiheii zii dtaii Resiiltat. dass 
eiüíTial Sprosíshefezellen niclit diircli eine Membran. ais(í gieichsaiii diireli 
Fernwirkiiiig Ziicker vergabren konnen and zweiíens. dass Bacterien- 
iiíid Hefegâliriing sieh nielit gegenrseitig aubschlies&eii üder bescliràiiken. 
In der erstaii Yer«iichsreiiie hat er mivevletzte Jolumnisbeereii 21 Stnnden 
lang in \Y a.sser iind zu gleidier Zeit eiiie gleiebe Qiuintiíát in init 
Hefe verseíztes YYisser gebraclit iind gefnndeii. dass der Alkoliol- 
gelialí in den der Einwirkiiug der Heíe ausgesetzt geweseiieii Beeren 
iiLir iiiii eiii ganz geringes vermehrt \vai*. In der zweiten Yertíaclis- 
reihe hat er Ziickeiiõsiing der Einwirkungg von Stabchenbaeterien luid 
Hefe aiisgesetzl iind gefiinden^ dass bei grdssereni Hefegeliait nicbt 
niir die Alkoholgahrang, sondem aiieh die Sâuregáhruiig íbrtdauemd 
znnahm. schf.tten. 

Ueber Gãhrung ausserbalb der Hefezellen von C. Xâgeli 
(Zeiischr. f. BioJogie XVIII, 543 — 552). Yerfasser hat den ersteii 
Versuch MayerA mit Kirschen angestellt und gefunden, dass nach 
4d Stnnden die der EinwiiEung der Ilefe ausgesetzt geweseneii Kir¬ 
schen hereits fast doppelt so viel Alkoliol enthielten, ais diejenigeii, 
weiche in reinem Wasser gelegen hatten, Die zweite Versuchsreihe 
Mayer A betreffend zeigt er, dass aus dessen eigeneo Yersiiçhen 
ein bedeiitend stãrkeres Zunehmen des Alkohols im Yerliâltniss znr 
Ziinahme der Sãure hervorgeht. Eeriier setzt er an den Yersucheii 
aus, dass Mayer bei Be^immung der/Aciditât die Aíenge der Milcb- 
sâiire txnd Essigsíiure bestímmt hat, wahrend die letztere vielmelii*, 
ais aiis íiem Alkohol entsíanden, ais Alkohol hiftte herechnet werden 
imissen; weiter, dass er das niimerische Yerháltniss der Spalt- und 
Sprosspilze niçht gekannt hat^ dass er die Luft niclit gehorig ausge- 
sclilossen hat und anderes mehr, Sfhotteii. 

Beobaehtnngen an Hiinden mit Gallenfistel von E. Rdhmanii» 
(Pjíüger's Archw XXIX, 509—536). Bei den mehrere Wochen hin~ 
ãtirch beobachteten Hundeii mit Gallenfistel ist die Darmfàuliiiss, ent- 
gegen den Erfahrmigen von Bidder imd'Schrnidt, nicht vermêhrt. 
Bei Entterung mit Metzdorf-Zwieback, Fleisch und Biitter zeigten die 
Huôde normale Yerdauiing; nur bei ausscbHessiicber Eleiscbfütterung 
oder nach Eingabe von Fettsâure bekamen die Huiide Diarrboen, 
weiche aber nach LTebergang znr normaien Kost wieder verschwanden. 
Die Abweseiilieit der erhohten Darmfâulniss ergab sich einmal darans, 
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dass die Aeílier<i‘!iweielsãuven des Harns nicht Termehrt wareii. zwei- 
tens aiis der iioriiiaieii Bescliaífeuheit des Kothes. Die Stickstoft- 
bestiniiiiiingeii iiii Koíh ergaben eine normale Ausnutzuiig der Na-liniiigs- 
mitíel und íiiaebeii Küliiie's Erklarung aimdtiiign woiiáicli bei Galieii- 
dsreihiindeo das Xalirongsbediirfniss deshalb gesteigert ist, weil die in 
Folge des Felileiis der Galle im Darm fortbestebende Fepsinverdauung 
die paiikreatiselie Terdauung stõre. Die Resorption der Fette luul 
Fettsaiiren faiid der Terfasser in Uebereinstimmuiig mit Bidder und 
Schmidí bei deii Galleniistelhunden bedeutend verringert, aber nicht 
ganz aiifgeliobeiL Bemerkenswerth ist, dass nach den Yersncheii des 
Yerfassers die Fette nicht unverandert in die Fiices übergehen, sondem 
ziim allergrdssteii Theii ais freie Fettsãuren. zn einem kleineren Tbeil 
ais vSeifeo, ziim Ideinsten ais Xeutralfette, wâhreiid Yoit behauptet 
(üeber die Bedeutuiig der Galle u. s. w., Stuttgart 1882), dass die 
Fette bei Galleiifistelluinden gròsstentheils imverândert in die Faces 
gelaiigeii. Bezilglich der Art der Resorption der Fette verwirft der 
Yerfasser die Tlieorie der Osmose nach Emiilsion durch die Galle und 
ist geiieigf, letzterer eine aiiregende resp. erhaltende Ybrkung auf die 
Epitlielzellen zuzuschreiben, die er -wie Hoppe-Seyler ais lebeode 
Orgaiiismen autYassí. srhoít.Ms. 


Aíialytische Chemie. 

' Eine Bürette fiir Elüssigkeiten, welohe Kautschuk angreifen, 
voii Kari Abraiiaiii (Zeitschr. anal. Cliein. 22, 28). Die Bürette besteht 
ans eiíiém gradiiirfen Cjlinder und einem heberartig gebogenen Glas- 
roíire, welches inittelsí eines Ringes an dem Cylinder so betestigt ist, 
dass es samnit dem Riiige mit geringer Reibiing auf und niedcu* be- 
wegt werden kaiiii. Die Ausflussgescbwindigkeit kann diircli mebr 
oder minder tiefes Eintancben des H^bers beliebig erhobt und ver¬ 
ringert werden. Wird der Hebei* ganz aus der Flüssigkeit gehobcui, 
so entleerí er sich docb nicht weil er gieichschenkiig gemacht ist. 

*' Sehertol. 

Scheidetiiohter -and Pettbesttmmuagsapparat vmi G-awa- 
lovskv {Zeitsclir. anál.Ckem. 22, HO). Der zum Verstandnisse unentl)ehr- 
•liclieii Zeicluiungen wegen muss auf die Originalabhandlung verwseii 

werden, 

Schertel 

Deber ein nenes Yerfaiiren der Bereitung einer MaasS" 

flüssigkeit zuT Hãxtebestiinraxmg des Wassers voii C. R. C. Tieh- 
borne {Chem. ^ews 46, 2.^5). Die LQsung vou Oelseife stellt Verfasser 
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sich dar, indem er eiiie aikoholisclie Losuiig voii Oelsásire niit eiiiigen 
Tropfeii Plieiiolplitaleíii versetzt und aus eiiier Bürette Xormalnatroii- 
lõsiing bis ziiux Erselieineii der rõtlilichen Fárbuiig zuíiiessen lásst. 
4.575 g Oelsâiire verlangen 0.G2 g NaHO oder 15.5 cciii Normaliiatron, 
Die aus dieser Meiige erhaltene Seife wird mit eiiier Miscbung voii 
gleichen Raunitlieileii Wasser und Spiritus aiif S20 ccm verdünnt uiid 
eiitspricht sodaiin der ursprünglichen voii Clarke angegebeneii Losung. 
— "Wird bei Bereituiig der Seifenlõsung Wasser statt Aiküliol aiige- 
wendet irad die doppelte Menge Xatronlauge ziigegebeii, so entsíeht 
iiacii dem Yerfasser eiii gallertartiges Xatriumoleat. welches Plienoi- 
plitaiem niclit rotbet. Xabere Angabeii ertheilt der Yerfasser nicht. 

Schertei. 

Ueber eine neiie Porm eines Apparates zur Bestimmung 
võn Ammoiiials; im Trinkwasser vou C. P. C. Ticblíoriie [Chem, 
J^eiüs 46, 247). Um zu verbiiten, dass beim Abdestiilireji des Am- 
moiiiaks aus Trinkwasser Ammoniak verloren gehe oder aus der Liift 
des Laboratoriíims dem Destiliate sicb beimiscíie, verbindet der Yer- 
^fasser die tubulirte Yoiiage, iii deren líals die Retorte mittelst eines 
Kautschukringes kiftdidii eingefiigt ist, mir zwei dem LiebigAcbeii 
Kaliapparate áhiilielien Kiigelroliren, die mit ammoiiiakfreiem Wasser 
gefíilit siiid. Der Iiibalt des ersteii wird naeh der Destiilation mit 
dem Inlialte der Yorlage vereinigt. Zur bequemereii Fallung mit 
Wasser ist an die mittelste Kugel jedes Kugelapparates eine vertical 
abwãrts gehende C-flasrõhre mit Habn angeschmolzeu. Die Rõlire lãsst 
mau iii ein Becbergias mit Wasser taiicbeu, saiigt in deii Kiigelapparat 
die nõtbige Alenge ein und schliesst darauf den Haliii. seheitei 

Bemerkimgen zur Wasseranalyse von Reubeii Haiiies (üliem. 
News 46. 227). Yerfasser bespricbt die Ausfübrung der iiblicben Me- 
íboden der Ammoiiiakbestimmimg in Wassero in eingebeodster. einen 
Ansziig nidit gestattender Weise. s/-hpnei. 

Ueber die Barstelliixig Yon alkaüselier Bermangaaatlõsung 
ZTim Gebraucbe bei der Wasseranalyse von Josef Stapleíon 
{Chem. Neim 46, 284). Yerfasser bebauptet, dass ein bdracbtiicher 
Theil der stickstoffiialtigen Substanzen. welclie dem Aetzkali hart- 
iiãckig anbaften, dadiircb eiitfernt werde. dass inan das Kali in Cal- 
ciiimcarboiiat enthaltendem Wasser Icíse. Das Kaliumpermanganat, in 
destiilirtem Wasser gelost, wird mit der geklãrten Ealilõsuiig ver- 
miscbt. Das so dargestellte Reageiis entlialt immer nocb Ammoniak, 
welches durch, Destiilation — am vortbeiibaftesten mit Hülfe eines 
eingebiteten Dampfstromes — entfernt werden muss. SfhPitei. 

1 orscMag zu einer Metíiode, um KoMensàure, Stiekstoff 
u. s. ^ in gewissen Verbindungen zu bestimmen, von K. Soiidén 

Be <-6 d. D. chem. GehPlischaír. Jahrg. XVI. 


17 
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{Zeitschr, anal, Cliem, 22. 2o—27). Vertasser beschreibt eineii Apparat, 
mir welchem er die Menge der aiis Yerbindungeii entwickelíen Oase 
BÍeht aus dem Volnmen bei constantem Drucke, wie beini Azotometer 
und dem 8clieibier'sclien Apparate, tíonderii bei constantem Volnmen 
aus der Driickdifterenz voi' uiid naeli dem Yersuclie besíimint. b)r 
bezweekt damií die Anwendiing eiiies Barometers zu iimgeben uiid 
dadureli eiiie einfacbere Formei zur Berecbnung zu gewinnen. .Wegeii 
des Veitereii muss auf das Original iiiid die demseibeii beigegebene 
Zeicbnung verwiesen werden. scheitoi. 

Ueber eine neiie Metliode znr Bestimmung des Stiekoxyd» 
gases resp. der Salpetersâure von C. Bõbmer (Zeitschr, anal. Chem. 
22. 20—23. Yeriasser fangt das ü])er Chlorcaliiim getrocknete Stick- 
oxyãgíiis íu einein Kaliapparaíe aiif^ welclier mit einer Lõsung von 
10 g Chroiiisãiire in 10—lõ ccm einer l2proceBíigen Salpetersaure ge- 
füilt ist míd bestiiimit die Gev:ichtsziinalime des Kaliapparates und 

daliiiiter aiigefügteii Chlorcalciiimrohrciiens (sielie diese Berichte XV, 
1211). Eiiie Zeicbiiimg veranschaulicht die Einrichtimg des Apparates, 
weiin Salpetersaure iiach dieser Methode bestimmt und desbalb durcb 
die Eiseiichlorürreaktioii iu Stickoxyd übergeführt werden solL 

. 4 Scliertcl. 

Bestiminiiiig der Sehwefelsãiire bei Anwesenbeit grosser 
Mengen. von Cliloralkalieii von B. Schultze {Lanãw> Võts^- 
IStat. XX\ III, 161 —165), Aus Losuiigen mit grossen Mengen von 
Cliloralkaiieii, wie solche z. B. beim Schmelzen organiscber Siibstanzen 
luií Salpeter and Kali zur Oxydation des Schwefels erhalten werden, 
íallen mit dem schwefelsauren Baryt erheblicbe Mengen CMoralkalien, 
bis 3 pCt. des Niederschlages, nieder. (Bereits von H. Rose, {Pogg^ 
Ann. 113, 627, Zeitsclir. anal. Chem. 1., 80 nacligewieseii.) Sfhortei. 

Priifiiiig auf Baryum oder Schwefelsáure von Spencer Ficke- 
liiig {Chem. 2sewH 46. 22o). Die schwãcbste Barytlosiing, in welcher 
iiocli mit hiclierbeit eine Reaktioii mit Schwefelsáure vorgenommeíK 
werden koniite. enthielt 0.0(^00012 g Ba oder 0.00000135 g BaO im^ 
Cubikceiítimeter, oder 1 Baryum in 833000 Wasser. Da àie Tríibung 
bereits in 2 ccm Lõsimg sichtbar wurde, so konneii aiso nocb 0.0000024 g 
Baryum naebgewiesen werden. schertí‘i 

Metbode zur Bestimmung des Cblor-, Brom- und Jodwasser- 
stoffs in Auflõsungen, die Scbwefelwasserstoff entbalten, von 
Haldor Topsõe (ZeiUehr. anal Chem.22, 5—10). Yerfasser oxydirt den 
gelüsteii Scbwefelwasserstoff mit einer Salpetersaure entbaltenden Per- 
manganatlôsüiig und zwar, wenn Cblor oder Brom bestimmt werden 
Bún, mitteist rasclien Zusaízes einer ziemlieb starken Losiing bis zY-'" 
bleibenden steirken Rotbfárbimg oder auftretendem Bromgerucb, wo%^ 
alier Sebwefe! zu Schwefelsáure oxydirt wird; im Palie dass Jod zu 
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bestimmeii ist. mit schwacherer Permangaiiatlosung, bis mit dem Er- 
sclieiiien der braimgelben Jodfãrljung die Abscheidung des Schwefels 
vollendet ist. Die üeberführiiiig des freien Broms imd Jods iii die 
WasserstoífverbiudmigeD sowie die Zerstõriiiig imd Lõsung des über- 
scliussigen Permaiiganates und des ausgeschiedeiieii Maiiganiiyperoxydes 
geschielit diirch schweíiige Siiure. beziehentlich OxalsiiLire, worauf die 
Halogeiie mit Siiberiiitrat gefãllt werden. vSchertei 

Zur Trenniing von Strontian und Kalk von D. Sidersky 
(Zeitschr. anal. Chem. 22. 10). Wnd eine neutrale Lõsang von Strontian 
nnd Kalk mit eiiiem Gemische von sclnvetelsaiirem und oxaisaiireni 
Ammoniiim versetzt, so ist in dem Niederscblage der Strontian nur 
ais sclnvefelsaures, der Kalk nur ais oxalsaures Salz vorhaiiden. Aus 
dem Niederscblage kaiin anf dem Filter das Calciumoxalat duixb ver- 
dünnte Salzsaure gelõst werden. Wird die Lõsung von Strontian iind 
Kalk vor dem Ziisatze der beiden Ammonsalze mit Salzsaure scbwacli 
angesáuerk so wird nur Strontiumsulfat geíallt und der Kalk aus dem 
Filtrate durcb Ammoniak ais Oxalat niedergescblagen. sohertei. 

Bestimmiing des Schwefels im Roheisen von H. Rock o 11 
(Chem. News 4^, 236), Yerfasser widerspricht der Bebauptmig von 
C. Craig, dass der Rückstand von der Auflõsung des Robeisens in 
starker Salzsaure stets schwefelfrei sei, selbst ^venn das Robeisen be- 
trâchtiicbe Mengen von Kupfer entbalte, und giebt die analytiscben 
Belege für seine Ansicbt. sciiertei. 

Beeintrâehtigung der Bhodaneisenreaktion dureh Salze der 
alkaUsehen Erden voiiHer mannWerner {Zeitschr,anal, Chem. 22,44). 
Grõssere Mebgen Chloride der alkalischen Erden, besonders Chlor- 
calcium, scbwácben die Reaktion des Rhodankaliums auf Eisenoxyd 
und kõnnen dieselbe unter ümstânden ganz verhindern; âhnlicb wirken 
die Chloralkalien und die Nitrate der alkalischen Erden. Srbertel. 

Maassaualytisehe Bestímmung von Kupfer, Eisen und Anti- 
mon nach F. WeiTs Verfahren {Chem, News 284; aus der 
ães mines), Siebe Zeiisckr, anal, Chem, 9.. 297 und 17, 439. schertei 
»ByTological Hotes« von W. A. Ross {Chem. News 40, 283 
und 47. 4). Sehertel. 

^Ryrologieal Tíotes^ von W. A. Ross {Chem. News 40, 248). 
Verfasser befirwortet bei der Lõthrohruníersucbung an Stelle von 
Boraxperlen solcbe von Borsâure anzuwenden und legt die angeblich 
erwacbsenden Vortbeile dar. (Die ais cbarakteristiscb geschilderten 
Erscheinungen treten in der Verfasser beschriebenen Weise nicht 
auf. Der Ref.) Schertel. 

Zur maassanalytisehen Bestímmung der Hyperoxyde von 
W, D^ielil {Dingl. polyt Journ. 246, 196—200). Um Kaliumbichrornat 
aus der Menge Jod, welche von jenem bei Digestion mit Jodkalium- 

17 =^ 
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iosíiiig abgeschieden wird, Ijestimiiien zii konneii, clarf mae das Keak- 
rioosgvmíscli staít mit Salz.síiure (Molir) auch mit Oxalsãure aiisauern; 
}^íaiigíiiioxydoxyduI giebt dagegen, weiin slatt der Salzsiiure Oxal- oder 
Essigsaiire beiinízt Avird, zu wenig Jod. Pyrolusir and vemieinílickes 
Maiigansuperoxyd. ivie es aus Maiigansiilfat aiif Ziisatz voii Permanganat 
bei Gegenwart von Salpetersaure ausfalit (es enthalt 87.8—87.8 pCt. 
iMiiOs), kanii helitifs jodometrischer Bestinnnang gleieh gut mit salz- 
saiirer oder mit essigsaurer Jodkaliiimlosung digerirt werden; im ietz» 
íeren Falle nuiclat etwa vorhandenes Eisenoxyd kein Jod frei, wie 
direkíe Yersuclie mit Ferriacetat bestatigtenso dass man Maxigan- 
bíoxyd sowolil iieben Eisenoxyd, ais anch Eisenoxyd durch die Diffe- 
reiiz der ein ^íal mil Salzsaiire, das andere Mal mit Essigsâure nnd 
Jodkaliiim digerirten Oxyde bestimmeii kann. Audi bei der jodo- 
iiieírÍM:!ieii Fiitersudiiing von Mennige und Bleisuperoxyd empíiehlt 
sich Ersatz der Salzsâure durdi Essigsâure. Gabiiel. 

Heues Verfahren einer raselien maassanalytisclien Bestim- 
mung des Manganliyperoxyáes von J. W. Chalmers Harvey 
{Cheni. News 47. 2). Das Hyperoxyd wird mit Salzsaure und über- 
scliüssigem ZiniicUorür gekocht, darauf Eisenchlorid im IJeberschusse 
zugegebem iim deii Rest des Zinnchlorürs zu oxydireu und das diircli 
Rediiktion gebildete Eisenchlorür mit doppelt chromsaiirem Ivaliuin 
geiiiessen. ' . Scheitei. 

Heue Metliode znr Tremmng der Vanadinsâizre von deu 
Metallen von W. H a 1 b e r s t a d t (ZeitscJir. anal. Chem. 22, 1—11). Yaiia- 
dinsálire lasst sicli von Barjum, Caleium, Ziiik und Blei nacb ""dem 
von Classen anal. Chem. 18, 391) für die Scheidung derPhos- 

phorsaure und Arsensaure von den Metallen angegebenen Verfahi*en 
tremien. Der Rückstand der zur Trockne verdampften salzsauren 
Lüsimg wird mit übersdiüssiger, gesattigter Lõsiing von Animonium- 
oxalat und einigen Tropfen concentrirter Essigsâure aufgenoinmen, 
hieraiif unter langsameni Zutropíen von Essigsâure, solange noch ein 
Kiedersdilag bewirkt wdrd, im Beclierglase erbitzt. Nacb mebr- 
stündiger Digestion ín gelinder Wãrme wird der Niederschlag filtrirt, 
mit der Miscbung von gleichen Theilen concentrirter Essigsâure, 
Wasser und Alkobol gewaschen, das Filtrat in gewogener Platiiiscbale 
eingedampft und nacb Yerjagung der Ammoniaksalze das zurückblei- 
beiide Yaiiadinoxyd im Sauerstofístrome geschmoizen und ais Yanadin- 
saure bestiiimit. Nur von den oben geiiannten Metallen ist die Trennung 
iiaçli dieser Metbode befriedigend. Van^insâure lõst sicb beim Kocben 
mit Oxalsaiire unter Reduktion mit blauer, iii deu Oxalaten^der Al- 
kalien mit gelber Farbe, die auf Zusatz von Essigsâure iu Blau über- 
gebt. Aus der Lõsung in Kaliumoxalat kann auf Zusatz von Alkobol 
und Essigsâure aUes Yanadin ais missfarbiges, grüiies bis diinkelblaues 
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Dxyd abgesehiedeii werden; niit Xatriíimoxalat geliiigí die Ausscbei- 
doiJg diirch.Alkoliol niclit bo volistandig, weniger iioch bei Ammoniam- 
exalaí. Meta- iiiid orthovanadinsaure Salze verlialten sicli i;vde die 
freie Sãure. «cheit^a. 

Bestimmiing der Salieylsãnre in Mlleli und Butter voii A. Ré- 
iiiont (Buli. soe. chim. 38, Õ47—548). 20 ccni Milcli werdeu init 

2—o Trepfeii Scbwefelsãure bis zur Bildung einer gieichmássigeii 
Misclimig. dami mit 20 ccni Aether gescbüttelt. 10 ccm des Aetber- 
extraktes werden verdimstet, der Rückstand mit lOccni Aikoboi voii 
40^ gelõst, iiach dem Erkalten íilíj-irt und 5 ccm des Filti-ates iii einem 
graduirteii Rohre von 0.015 m Weite mit 2—3 Tropfeii 100 stel Eiseii- 
eliloiidlõsoiíg versetzt; die dabei aiiftretende Farbung vergleiclit man 
mit einer Flüssigkeit, welcbe auf analoge Weise aus einer 0.1—0.2g 
KaTriíimsaliejIat pro Liter enthaltenden Miicli hergestellt ist (vgL diese 
Berwhte XT, 2944). Zur Biitteruiitersuclniiig Averdeii 10 g mit ÕO ccm 
Alkoliol gekoclit und im Uebrigen wie vorlier aiigegeben bebandelt. 

(iabnel. 

Analyse eines Helvyns aus Virgínia von Reiiben Haines 
(Chem. Keivs 47. 0) Eiii iieiier Fundort dieses selteneii Minerales 
wiirde bei Amélia Coiirt House. Tirginia, entdeckt. Es kommt vor 
iu Begleitiing von Orthokias und Topazolith in schwefelgelben Kry- 
síallen vom speciíisciien Gewicht 3 29. Das Ergebiliss der vom Ter- 
fasser mit allerdings nicbt zureichendem Materiale ausgefübríen Analyse 
fügt sicli nacii Abziig der ais Quarz vorbaiideiien Kieselsâure keiner 
der bislier aixfgestellteii Formebi. ' Schenei. 

Analysen von Tabakasclae von E. Romanis (Chem. News 46, 
248). Teríasser giebt die Analysen von Blaítern und Blattrippeii 
dreier Tabaksorteii von Birma und Indien. Seliertel 

Heue Methode, Farbstoffe auf Gamen und Geweben zn 
ermitteln, von Julius Joffre (Chem. News 46, 211—212). Ais 
Reagentieii kommeii Kalilauge (10 pCt.), Salzsaure, Salpetersãure, Aiií- 
iiioniak, Ferrisulfat und concentrirte Zinnsalzlõsung zur Verwendung. 
Rotlie Farbstoffe werden durch Kalilauge entweder 1) violeít oder 
blau 2) braun oder 3) lieiigelb resp, grau oder bleibeii 4) uiiverandert. 
Violette Farbstoffç unterscheideii sich im Yerhalteii gegen Kali, 
ilidem sie entweder verãndert oder nicht angegriffeii werden. Die auf 
die verscbiedenen Farbstoffe bezüglichen Einzellieiteu lassen sich nicht 
im Aiiszuge wiedergeben. Gabriel. 
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Berichit über Batente 

von Rud. Biedermann. 

Wiiliam Wiiidiis in Bristol. Neiieriing in der Scliwefel- 
sâurefabrikatioii. (Engl. P. 367 vom 24. Januar 1882.) Í3er Er- 
finder will die Kammersãure nicht im Glovertliurm denitriren, sondem 
diircli Bewegeii der Scbwefelsãure die Stickstoífoxyde aiis dieser 
abscheideii 5 bevor sie die Kammerii verlãsst. Die Gasentwickelung 
soll diircli Luftverdünnuiig befordert werden. Die Bewegmig soll durch 
ein Rülirwerk bervorgebracht werden. oder einfacber dadurcb, dass 
düime Strablen Scliwefelsãure von der Decke der Kammer in die am 
Boden befindliche Sáure fallen. 

Adrien Lanqiietiii in Paris. Yerfaliren zur Darstellung 
von Gblormagnesium. (D. P. vom 9. September 1881.) Gebramiter 
Magnesit oder Doiomit wird in Chlorcalciumlõsung eingetragen nnd 
diese mit KoblensÉiure bebandelt. Dabei scbeidet sicb kohlensaurer 
Kalk ab und Chlormagnesium bleibt in Losung. 

W. H. Walenii in London. Elektroabscbeidung von K upfer, 
Messing etc. (Engl. P. 1639 vom 4. Apríi 1882.) Die Losung wird 
bis nalie zum Siedepunkt crhitzt. Das Bad ist von einem Deckel 
bedecktn welcher eine lange gewundene Condensationsrõlit^e enthâlt. 
Oben entbãlt diese einen, Behâlter, welcher Stoffe zur Absorption der 
entweichenden Gase enthâlt. 

P. G. Gilchrist míd S, G^Thomas in London. Fabrikation 
von Nickel. (Engl. P. 1690 vom 8. April 1882). Rohnickel wird 
geschmolzen, und in die geschmolzene Masse werden Liiftstrõme in- 
jicirt, bis alies Eisen und andere Verunreinigungen oxydirt siiid. Die 
Operation wird in einem dem Bessemer-Converter âhnlichen Apparat 
aiisgefühit. Schlackenbildende Stoffe, wie Kalk oder Kieselsâure, 
v^erdeo zugesetzt. Das Futter des Otens kann sauer oder basisch sein. 

L. Clémandot in Paris. Behandlung von Metallen und 
Legi rangem (Engl. P. 696 vom 13. Februar 1882.) Die Metalle 
werden soweit erhiízt, dass die ndthige Ductilitãt eintritt, dann einem 
starken Druck ausgesetzt und unter andauerndem Druck abkühlen 
gelassen. Die Diclitigkeit der Metalle nimmt betrâehtlicb zu, und 
Stâhl kann wahrend des Dmcks dauemd magnetisirt werden, Ais 
Kraft soll vorzugsweise hydraulischer Druck angewendet werden. 

L. Weiller in Angoiileme. Fabrikation von silicium- 
haltigem Kupfer. (Engl. P. 1821 vom 17. April 1882.) Ein Ge- 
misch von 22.5 — 45 Gewichtstheile Fluorkieselkalium, 30 — 60 Glas- 
pulver^ 12.5—25 Kochsalz, 5—10 Soda, 6—12 Kalk, 25—90 Chlpr- 
caldnm wird in geschmolzenes Kupfer oder Bronze eingetragen. 
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George Seott in Loiidou. Fabrikation von Mangaii- 
legiriiiigeii. (Eogl. P, 620 vom 8. FeLruar 1882.) üm Spiegeleiseii 
iiiicl Ferromangaii herziisíelleii. werden Braunsteiu, íitanbaltiger Eisen- 
saiid von Taranaki iii Xenseeland (an Stelh von graniilirtem Eisen) 
iiiid Koliie in geeigneten Yex-haltiiissen im Grapliittiegel zusaninien- 
geschmoizeii. 

W. F. Rei d in Stovrnxarket iind D. Johnson in Chester. Fahri- 
kaíion von Exploslvsíoffen, (Eiigl. P. 619 vom 19. Februar 1882.) 
Üin deii graiiLilirten Explüsivstoffen, welche Nitrocelliilose enthalten, 
eiii liartes, gleichmassiges Korn zu gebeii, befeuchten die Erfinder 
dieselbeii init Holzgeist oder Spiritus uiid trockiien das Pulver. * 

Marc Eugène Saulaville und RodoIplie Laligaiit in Paris. 
Yerfahren ziir Darstelliiiig eines Sprengsíoffes, entlialtend 
doppelt sclawefeisaures Alkali, Salpeter, Glycerin, clilor- 
saiires Alkaii und kohlenstoffhaltige B ubstanzen. (D. P. 19839 
vom 12. April 1881.) Man stellt zwei Gemisehe her: a) 36.06 Theiie 
Kaliiim- (Mer Natrium-)bisuifat, 28.60 Theile Kaliumnitrat, 9.20 Theile 
Glvcerin; b) 50—5õ Theile eines Chlorats, ÕO—45 Theile kohlenstoft- 
reicher Kõrper. Letztere Mi&chmig soll bei der Entzündiing soviel 
YTãrme producireu, um im Gemisehe a) die Nitrinmg des Glycerins 
und die Explosion des Nitroglycerins zu hewirken. Das kohlenstoft- 
reiehe Material wird mit coiiceiitrirten Losuiigen der Bisiilfate, des 
Xiírats und Chlorats geírãnkt und dann getrockiiet. Daim rühi*t maii 
die Masse mit Glycerin an míd bringt sie in Forni von Cartoiichen. 

Branz Josef Petry in Wien. Yerfahren zur Darstellung 
von Sprengpapier. (D. P. 21160.) In eine heisse Lôsung von 
1/ g geibem Blutlaugehsalz werden 17 g Lindenkohlenpiilver gerührt, 
dann 35 g Salpeíer und 70 g KaliumcMorat und sehiiesslich Kleister 
aus 10 g Stárke zugesetzt. Mit dieser Misc^inng wlrd ungeleifates 
Papier bestiichen. Nach dem Trocknen erhlilt anch die andere Seite 
eineii Anstrieh. Dies wird dreimal wiederholt. 

Charles A. Seltzer in Basel. Darstellung der Xitroso- 
alphanaphtoldis^ulfosãiire unter Benutzung des im Pat. 10785 
geschützten \erfahrens der Darstellung von Sulfosãuren 
des Alphanaphtols. (D. P. 20716 vom 20. Janiip 1882.) Man 
setét zu der wmssrigeu Lôsung des Einwirkimgsproduktes von rauchender 
Schwefelsáure auf Aiphanaphtol (vgl. Pat. 10785 der Badisclieii Aiiilin- ~ 
und Sodaíabrik., diese Berichte XIII, 1895) salpeírigsaiires Xatriíim. 

Es enístelit glatt Nitrosoiiaphtoldisulfosãure, ’ 

CioH4(OHcc)(NO)(S03H)2. 

Die Salze dieser Saure íái*ben \Yolle und Seide im sauren Bade leb- 
haft gelb. 
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C, Konig in Hüchst a.^M. Farbstoff. (Engl. P. 627 vom 
y. Februar 1«8*2.) Um Aiizarinblau iii die %Yasseríõslicbe Terbiiidiing 
überzuíiilireiK kann austatt des Alkalibisalfits ueiitrales Ammoniiiui- 
siilfit benutzt werdeii. Zebuprocentige Alizariiiblaupàte wird mil eiiier 
eoiicentrirten Losiiiig des neutralen Siilfits mehrere Tage laiig bei 60^ 
bis 40*^ digerirt. Aus der gelbeii Lüsung wird das wasserlosliclie 
Aiizarinblau danii durcb Aussalzen gewonuen. 

James Young in Kelly, Kenfrew. Bleicliflüssigkeit (Engl. 
P. 653 Yom 10. Februar 1882.) Chlorkalklõsuiig wd mit Alkali- 
oder Magiiesiiimsiilfat zersetzt. 

Gaviii Cliapmaii in CTlasgow. Gewiiinung von ilmmoniak 
aus Hoiiofeii" und anderen Gasen* (Engl. P. 5523 vom 17. De- 
eember 188L) Die Gase Y'erden durcb einen Raiim geführt, in wel- 
cliem eiii System durchlücherter Scheiben angeordnet ist. Diese Oefí- 
iiLiiigeii. durcb welche die Gase streichen müssen, sinã so aiigebracht, 
dass dem durclibolirten Theil einer Scbeibe ein roller Tlieil der 
iiadisten gegeniiberstebt. Die Scheiben sitzeii auf einer Irotirenden 
"Welle iiiid íaiicbeii mit ihrem unteren Theile in das die Saiirelõsung 
enílialtende Gefãss. Der die Scheiben überdachende Deckel des Ge¬ 
lasses íâiieht ebenfalis in die Flüssigkeit, deren verdampfendes Wasser 
zeitweilig ersetzt Yurd. 

H. Toxing Darracott Scott in Sydenham. Behandlung von 
Pho&phaten und stickstoffhaltigen Stoffen zur Bereitiing 
von Düiiger. (Engl. P. 311 vom 21. Januar 1882.) Das gepiilverte 
Phosphat wird mit so viei Schwefelsaure behaiidelt, dass alie Phos- 
pliorsaiire in Freiheit gesetzt wird. Ferner wird Magnésia, durcb xiiis- 
wascben des Kaiks aus gebranntem Dolomit áLhaiten, in Gaswasser 
vertheilt und diirch Eiiileiten von Koblensãure in Carbonat umge- 
wandelt, Dieses soii ^sich durcb Rübren der Flüssigkeit mil dem 
Ammoninmcarbonat des Gaswassers verbinden. Das Doppelcarbonat 
wird abgescMedeii und die Flüssigkeit wird mit Magnésia und Phos- 
pborsaiire versetzt, um alies noch vorbandene Ammoniak ais phospbor- 
saiire Ammoniakmagiiesia zii fállen. Der Niederschiag 'wiivU nach- 
dem aus dem Doppelcarbonat durcb ScliwefeI- oder Phosphorsãure die 
Kobleiisãiire für den oben angegebenen Zweck ausgetrieben worden 
ist. mit dem daBei resultirenden Salze gemiscbt. Die Phospborsaure- 
lõsuiig wird mit Magnésia oder Kalk oder stickstoffhaltigen Abfall- 
síoffen, welcbe Alkalien oder alkaliscbe Erden entlialten, neiitralisirt. 

Tb om. H, Cobley in Dunstable. Verfabren ziir Darstellung 
von Dünger (Rossgiiano) aus dem mit ürin und Bxere- 
menteii von Pferden durcbtrankteii Strob. (D. P. 20590 vom 
13. Januar 1882.) Das von Urin míd Excrementen durcbtraiikte 



267 


Stroh der Pferdestâlle wird mit Wasser uad einer geeigneteii Menge 
Sãiire, ílie bei der Behandlung von Knochen mit Salzsáure erhalteii 
wird, also phospborsaiiren Kalk enthãlt, systematiscli ansgelaiigt. 
Dieser Flüssigkeit wird ein Gemisch versciiiedeiier Chloride, Eiseii- 
ehlorid. CHoraluniimuai, Clilorcakium and Chlormagnesium, oder 
Sulfate, schwefekíuire Thonerde, schwefelsaures Eiseiioxydul, schwefel- 
Magnésia, scbwefelsaures Kali, schwefelsaures Natron ziigesetzt. Danii 
wird abgedampfí. ‘Eiidlich formt man die eingedickte Flüssigkeit 
nnter Ziisaíz der keliiehaitigen Masse, die man bei der Fabrikatioii 
von geibeiii Bluílaiigensalz, nachdem die Ferrocyanide ausgewaschen 
sind, ais Abfall erhâlt. iii Filterpressen zu Kucheii oder mengt dieselbe 
mit Torfasche, Torfpiilver, gebranntem Schiefer, gebraiintem oder un- 
gebraniitem Kaiiiit ii. dgl. 

Aiigiist Mailer in Beiiin, Yerfalireii und ^Apparat zum 
Raffiniren voii Campher. (D. F. 20496 vom S. November 1881.) 
Der Campher komrat in einen Blechkasteii von etwa 8 cm Hõhe und 
5(1 cm ini Quadrat. Derselbe wird mit einer Flatte aus Asbest, 
Fappe oder einem anderem sclileehten Warmeleiter bedeckt Diese 
Flatte wird auf der imteren Seite mit Stanniol bekiebt, welches diirch 
Einschnitte in Felder getheilt wnrd. An diesen Einscbnitten bekommt 
der sublimirte Campher Sprünge iind spaltet sich dartii leicht in Tafeln 
von der Grosse der Felder. Durch die Flatte geht in der Mitte ein 
Rõhrchen, durch welches die Wasserdampfe entweichen. Der Kasten 
haí einen breiten Rand. auf welchen die Flatte gelegt wird. ' Darüber 
kommt ein eiserner Rabmen, und das (fanze wird verschraubt. 

O. Erann. Yerbesserung an Barometeni. (D. P. 20451 
vom 28. Jimi 1882.) Es wird hei diesein Barometer miítelst einer 
Wassersaide geniessen, wie viel der jeweilige Luftdruck geringer isl, 
ais ein gewisser, z. B. 794 mm. * Die Anzahl Millirneíer Wassersanle, 
die mau notliig haíte, um die Quecksilhersaule auf 794 zu bringen, 
dividirt durch 18.6. muss dann von 794 subtrahirí werden. Das ge- 
wohnliche Quecksilheiharometer hüsst an Genauigkeit iiichts eín, ist 
aher viel empíindiicher geworden, da ja Imm Quecksilbersaiire =13.6 mm 
Wassersaiile ist. Der kiirze Schenkel eines fíelíorbaroineters isí iiC 
Yerbindiing mit einem Glasrohr, in das mittelsí eines Gummibaüs 
Wasser gedrückí wird. t 

Paul Rchoop in Biebrií*li a./Rh.^ Th ermo me ter für lK)he 
und niedrige Temp eraturen. (D, F. 20845 vom 4. Februar 1882.) 
Dieser Apparat soll bauptsachlich die Wãrme des bei Hochofen an- 
gewendeten (4eblasewiiides messen und bestelit aus einem von dem 
Geblâsewiiid umspüiten Gefass und einem Boiirdon-Manometer, welches 
durch eioe Capillarleitiing mit dem Gefass in Yerbindung steht und 
sicF in dem Arheitsraum des Aufsichtsbeamten befindet. Das Gefass 

17 ’“"' 
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ist mit tíiiitiiii trocktíiieii Gas (Luft, Stickstoft ii. dgi*)? Mano- 

metcrrõiire mit einer Fiüssigkeit von moglichst geriíiger Teiisioii (Gly- 
ceriii: Oel) gefüllt. Der Driick im Gefãsse, welciier der Temperatur 
cies iinigebendeii Mediiims entspriclit, bewii*kt eiiie Gesí.altsveríinderung 
(ler Maiiometen’õlire. Diese steht durcli geeignete HebeliibersetzuDg 
mit einem Zeiger in Verbindung. welcher die Temperatur des Geblase- 
wincles aijgiebt. 


Berichtigungeii: 

Jalirgang XY, Xo. 15, S. 2524, Z. 10 v. o. lies: »Keilie« statt .’>Rulie«. 

> -> » 15, -> 2524, » 7y. 11 . lies: ''>Areiidalstiiorit« statt »Arcndals- 

tLeorit«. 

> > -> 15, » 2525, » 6 T. o. lies: »90« statt »80«. 

^ •'> > 15, » 2525, •*> 9v, u. lies: »129.7« statt »T29.1«. 

-> > '> 15, >>2532, » 20v. u. lies: »229-01« statt »229.Ò5«. 

> ■> -> 15, :> 2534, 16 II. 19 V. ii. lies: »26õ.9G« statt »2G5.92«. 


Xachste Sitzung: Montag, 12 . Febnutr 1883 im Saale der 
Bauakademie am Schinkelplatz. 


A, W. Sciiade*3 Bttclííirtidverei (L. Schade) in Berlm, StaUscfcreibersti. 45'4t>. 





SitEuug vom 12. Februar 1883. 

Yorsitzeiider: Hr. H. Landolt, Yice-Prãsident. 

Das Protocoil der ietzten Sitzung wird genehmigt. 

Zii aiisserordeiitliclien Mitgliederii werdeii prociaiiiirt die Herreii 
Dr. Armand Jorissen, ) 


Dr. Eiigeii Prost, 


Lüttich; 


Prof. Emil D ura 11 d, Jnmet (Belgien); 

Augiist Startz, Aachen; 

George M. Palmer, Cambridge, Mass., ü. S. A.; 
Louis E. Levi, Wiesbadeia; 

Aiig. Schneegaiis, Strassbuj-g i./E.; 

Prof. ítalo Giglioli, Portici; 

J. Lwoff, Karlsruhe; 

Louis Landolt, 

Heiirik Aiier, 

Aiitoii Y. Schauer, 

Hei nr. Meyer, 

Ru d. Burckbardt, ') Zúricli; 

Hans Speiser, ' 

Alfred Ernst, 

Jacqiies Heer, 

Alfred Simoii, 

Felix Weber, Pfastadt b. Múlfeau^n; 

C- A. Simon Thomas, 

A. F. Holiemann, 

Josepli Strasburger, Bonn; 

W. Lauii, ! TT* 1 

Adolf Hesekiel, 1 

L. Gordoíi Paul, Ph, D., New York, ü. S. A.; 

Beriehte d. D. cbem. Ge&ellschaft. Jahrg. XYI. ' 


Leiden; 
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Xormaiin Collie, 

Karl Grosiier, 

EdAvard Joiies, 

Friedricli Pecher, 

Karl Kach, 

Artlmx' Ricliardsou, Wür2:burg; 

Max Ricliter, 

Edoard Spelsberg, 

Dr. Otto Strecker, 

Joliannes Stork, 

'Willieliii Wislicenus, ^ 

O. Kn ü f 1 er, Cõtben; 

Gliemiker Paul Scbottlánder, Charlotte^iburg; 
Apotbeker Dr. Tenuer, Kostock; 

Cari Grriesinger, Erlangen; 

Wiily Büttcher, cand. pliil., Berliu; 

Ernst Hassencamp, Ax^otbeker, 

Boris Grodnitsiky, stud. chem., 

Fritz Rascbig, stud. chem., Beiiiii; 

H. M. Chemnitz, Buífalo, N. Y.; 

Erastus G. Smitb, Beloit, Wiscoiisiii, ü. 8. A.; 

Hans Huber, Wienj 

J. Kis sei, Assistent, Kiew. 


Kaiisrube; 


Zii aiisserordentlichen Mtgliedern werdeii vorgescMagen die 


Herren: 


Aacbexr, 


Tictor Diebold, Chemiker, Müihausen i. E.; 

Aiexaiuler Yetter, f ^ 
n ^ i Dresdeii; 

Loiistantin v. \v itt, \ 

Dr. Pedro N. Ar a ta, Buenos Aires; 

Dr. Bruno Roese, Cliur (Scliweiz); 
xVriiüld Reissert, Berliii; 

August Reese, í ^ ^ 

/-I 1 o í Aachen; 

Cari borger, ) ’ 

Erwin Kayser, \ 

Apotbeker Ad. ^bích, I 

Hei nr. Weltz, cand. chem., ; Gõttingen; 

Robert B. Riggs, stud. chem., i 
J. M. PickeE stud. chem., ) 

Dr. Ru d. Grothmanii, Hamburg; 

Alb. Ma as sen, stud. chem., Boiiii; 

Aug. Eiidler, Chemiker, Hüden; 

Karl Geiger, Apotbeker, Baja (üngarn), Com. Bács; 
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J o w a 11 o w i í s c h, B eiiin; 

Dr. Sitlersky. Bo.sitz b. Alteiiburg i. Saclisen; 
Dr. Max Sc liei d* Freiburg i. B.; 

P e t e r O r 1 o ff. Moscau; 

Dr. Adolfo Moiiari, Turiu; 

A. Laiigj Briissel; 

Herrmanii Ziiigg, New York; 

Edoiiard Claiidon, Paris. 


Für die Bibliorkek sind ais Geschenke eiiigegaiigen : 

6L Joiiriuil and proceedings uf lhe E-oyal Society of New Sonth 
W a I e s 1881. Yol. XY. Sydney 1882. 

85. Natiiren. 1883. No. 1. 

4Ü4. Liversidge, Archihald. The minerais of New South Waies. Se- 
cond ediíion. [Sydney 1882.] 

450, Eicliards, Thomas. New South Wales in 1881. Published by 
Aiithority. Second issue. Sydney 1882. 

1403. As c li e n ]»r a n dt, H ein ri e h. Ueber Paradiiithylbenzoi aiis Paradibrom- 
benzüL Inang.-Dks. Fruiberg i. B. ISSl. 

1404. Baiimert, Goorg, Das Lupinm. Habil.-Schrift. [Halle.] Berlin 1881. 

1405. Cz ima tis, Ludwig. Znr Kenntniss der gemiscliten tertiâren Plios- 

phorbasen uiid über Phosphorbenzbetain. Inaug.-Diss. [Túbingeu.! 
Aachen 1882. » 

1406. Errera, L^o. Snr le glycogène chez les Mucorinées. Sep.-Abdr. 

1407. Hoppe^Seyier, Georg. XJeber das physiologische Verhalten der 
Ortlionitrophenylpropiolsãure. Sep. - Abdr. 

1408. Tou Ivnorre, Georg. Beitráge zur Kenntniss der Wdlframvefbin- 
dungen. Inaug.-Diss. [Jena.] Leipzig 1883. 

1403. Míiller, Fr. H. Hans. Beitrag zm* Kenntniss des a - í/í ~ Xylidins,. 
Inaug.-Diss. Berlin 1883. 

1410. Meldola, RapliaeL On the constitutxon of some bromine derivatives 
of naphtalene. Sop. - Abdr. 

1411. Sc li ei be, Robertiis. Krystaliographische IJntorsiicbung des Lupinins 
iiud seiner Salze. . Inaijg.-Di&s. Halis Sa.xonum 1882. 

^ Der Yorsitzende: Der Schriítführer: 

H. Laiidolt. A. Piiiner. i* 


18 ^ 



Protocoll der Yorstaiids-Sitznng 

voin oO. Jaimar 1888, 

Aiiwesentl die Herreiit A. "VV. Hoimaiui, A. Bainiow, E. Bau- 
niauii, O. Doebner, S. Gabriel, A. Geyger, G. Kraemer, C. Lie- 
bermanii, C. A.. Martins, A. Pinner, C. Scbeibler, Biig. Sell, 
F. Tieiiiauii, H. AYicbeIbaus. 

Der Torsíaiid bescliliesst einstimmig den nadistelieiiden Aufruf 
ZMY Erriclitiiiig eines Wõliler-Denkmals zu erlasseii; 

>Die FachgeDOtísen, welclie vor fünfzehn Jabreii z\i eiiier Deutschen 
chemisclien Gesellscbaft zusamnientraten, folgten nur der Stimme des 
Herzens, ais sie noch am Tage ihrer Yereiiiigung den Korjpliaen der 
cbemiscbeii Wissenscliaít in unserm Yaterlande, — and iinter ibnen in 
erster Linie Liebig und Wõbler, — mit der Bitte naliten, dass sie 
ais Ehreziinitglieder diircb die Bürgschaft ihrer Nanien dem nenbegrün- 
deten Yereine die \Yege ebneu mochten. üiid ais einige Jahre spater 
der Eine der so gewonnenen Yereinsgenossen, ais Jas tas Liebig 
nnserer Mitte entrückt ward, glaubte der Yorstand der sich bereiís 
gedéihlicli entfaltenden Gesellscbaft wi^eder nur eine Pdicht der Daiik- 
barkeit zu iiben, ais er die Mitglieder des Yereins, ais er die ScliÜler, 
4ie Freunde and Fachgenossen des Dahingeschiedeiien aufforderte, das 
Andenken des grossen Forschers “durch Errichtung von Denkmíilern 
an den Stãtten seiner Wirksamkeit zu ehren. ^ 

Dieser Aufruf liat über alies Ei-warten Mnaus in weitesten Kreisen 
freudigen AViederhall gefunden, und scbou ist der grãssere Theil der 
Auígabe gelôst, schon ist die Statue für München, ein lierrliclies Kuiist» 
werk, Tolleiidet; wenige Monate noch, und der Yorstand wird in der 
Lage sein, die Mitglieder zur feierlichen Eníhüllung derselben einzuladen* 

Der Yorstand der Deutschen chemischen Gesellscbaft wendet síck 
beute mit einer ãhnlicben Aufforderung aii die Facbgenosseii. 

Am 23. September vorigen Jahres ist « 

FRIEDRICH WÔ.HLER , 

dem Freunde und Arbeitsgefãhrten in deu Tod gefôl^t. Das Doppel- 
g^tirn, an dessen vereintem Glanze wir uns so lange^ erá*euteii, ist 
imserem Blicke entscbwunden, aber das Licbt, welcbes von ilim * aus- 
gegangen ist, strablt für alie Zeiten. 

$ 

In Friedricb Wõbler bat unser Yaterlandfeinen seiner grõssten 
Forscher, einen seiner Tielseitigsten Lebrer, einen seiner bocb- 
berzigsíen Biirger verloreii. Wolil bat die Gescbicbte der Wissen- 
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Süliiift clie Leln-nsarbeit des Gelelirten auf ihreii Tafelii verzeichnet, 
wobl isí die Wii%saiiikeit des Lehrers^ der edle Charakter des Maniies 
hl iiDaiisiríSclilichen Ziigen clen dankbaren Herzen seiiier Scliüier, seiner 
Fremnle eiiigegrabeii. Aber diesen Schülern, diesen Freimdeii uiid 
iiiit iliiien der grosseii Genossenschaft der Chemiker ist es gleichwolil 
Bediirfniss, ibrer Liebe, ihrer Yerehraiig für den grosseii Meister diirch 
eiii siehtbares Gedaebtnisszeichen Ausdriick zu leilieii. 

Der Yorsíand der Deutschen chemischen Geseilschaft glaiibt aus 
den iiiaiimelifacheii Beziehungen, in deiieii der Yerein za dem Gescbie-.^ 
deiien gestaiideii liaí. eiii Anrecht auf die Ehre ableiten zu^diirfen, 
iii dieser die Tlieiinalime der gaiizen chemisclien Genossenscliaft bean- 
spriicbeiuVii Angelegeiilieit die Initiative zii ergreifen, und ricbtet daber 
an alie Yerelirer des grossen Naturforseliers die Einladung, sich. 
aii dem Y^erke der Daiikbarkeit, welclies sicli vorbereitet. iiacdi besteii 
Kràfteo betlieiligeii zu wollen." 

Berlin. 3(1 Janiiar 1^83, ' 

Der Yorstand 

der Deiitsclieii cliemisehen Geseilschaft. 

Es wird ferner bescbiossem dass dieser Aiifriif dem iiaciisten 
Heft der Bericlite beigelegt werde. 

Der Yursiízende: Der Scliriftführer; 

A. Yb Hofmann. Ferd. T i e m a n n. 


Mittheihmgen. 

48. C. Eamm^lsberg: IJeber das SesqaiearboiLat des Kalis. 
(Vorgetragen in der Sitzung yoii Hrn. Tobias.) 

Ylibrend das Sesqiiicarbonat des Natroos ais Trona (ürao) in 
Salzseen F[ordafrika’s und Siidamerika yorkomnit, íindet man íiber 
das Kalisalz nur wenige Angaben. 

Berthollet wollte es 1809 aus eiiier Losiing vom Bicarbonat 
iiii Yaeiium über Schwefelsaure erhalten liabeii, aber er sagt aus, es 
werde an der Luft feucbt. Eine Analyse scheint er iiicht aiigestellt 
zu habeii. 

Berzelius fiihrt an, dass es beim Kochen des Bicarbonats oder 
aiis der gemeinsamen Lõsimg dieses und des Carbonats erhalten werde. 
Mitsclierlicli bezw^eifelte die Existenz des Salzes. 

H. Rose hat^) das Yerhalten der Bicarbonatlosung nâher geprüft. 
Ais er naeii Bertliollet^s Aiigabe verfuhr, war zwar % der Kohlen- 


1) Pogg. Ann. 34, 149 (1835). 
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siiiire eiitwiclieii, docli hielt er dies für zutaliig iiiid bolvaiu ziiletzt iiur 
eiiie zerfliessliclie Masse vou Carbonat mit eiuzeliiejii Rryistallen vou 
Bicarbonat. Wiirde eine Loísung des Bicarbouats 14 Tage über At4z- 
kali uiid ScliwefelsaLire aufbewahrt, so war iiabe die Ilalfte der Kolileii- 
sãiire fortgegangeii, also Carbonat entstaudeii. Nacii halbslüudigem 
Kocbeii einer Bicarbonatiíismig -wareu vou deu 44 pCt. Koblenstiure 
des Salzes 32 pCt , nacli laiigem Kochen 24.5 pCt. geblicbeii, d. li. 
-/a resp. Vsj aucb bier war also zuletzt Carbonat ontstandeu, wahreud 
für Sesqiiicarbouat mir Vj= Saure hátte eutweicheu sollen 

Und docli existirt das Kalisesquicarbouat iu fester und krjstalli- 
sirter Forni, wiewolil die Bediugnngen zu seiuer Bildung nocb niclit 
feststeben. 

Xaeb einer Mittheilimg des Hrn. G. H. Baiier ist es iu der 
Mineralwasseransíalt vou Dr. Struve und Soltmann beim Abdampfen 
und Krystallisij’en grosser Meiigeii Bicarboiiatlosuug vou Hrn. Licbteii" 
stadt beobachtet Avorden. Die Krystalle Averdeii Aveder feucht nocli 
’i'erAVÍíterii sie. Sie sind 


2 K 2 CO 3 I 

H2GO3 i 


+ ò aq. 


Aualyse a vou Bauer, b \'oii mir: 

a b 

ÍKali .... 46.54 46,59 

iKolilensãure . 21.79 21.80 

Koblensaure . 11.54 12.22 

Wasser ... — — 


Berecdmet 

47.96 

22,39 

11.20 

18.45 


100.00 


Die Krystalle gehõren nacb meineii Beobaclitungeii zum 
iind eingliediigen System. Es sind Kombinatioueii voii 

p — a : b : oc c a = a: '=0 b : 'X' c 

r = a : c : ]> c = c : 'x: a : 'X b 


2 p' = a’: 2 c:oc b. 


a : b : c = 2.6635 : 1 : 1.2952 


0 = 750 5’. 


ZAvei- 


Bereehnet 

Oeobaíktei 

p:p = 

'^'42® 2!S' 

a = 111»^ 14' 

111 ® 0' 

c — 95® 21' 

a : C = 

n05® 55' 

P = 

*■127“ 35’ 

■2p’ = 126® 30’ 

127® 0’ 

c: p = 157® 20' 

157® 20’ 

2p' = 128® 35’ 

128® 35’ 

p : r = 101® 5' 

2 p’ == 102 ® 26 ’ 

102 ® 40'. 
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Gewoiiiiiich iiacli der Yertikalzone. seiten imch der Horizoiitalzoiie 
prismatisch. 

Aiich mir ist es iiicht gelnngen, das Saiz aus der gemischten 
Losiing beider Carbonate zii erlialten. Bicarbonat scboss in reich- 
liclier Menge an, nnd eiii letzter Anschuss ans der Miitterlaiige (gef. 
K 2 CO 3 81.46* CO 2 10.34) ^-ar jedenfalls ein Gemenge. 


50. Franeis R. Japp -and Rrederiek W. Streatfeild: 
Ueber ein Condensationsprodukt Ton PhenantlirencMnon nnd 

Ae etessigãther. 

(Eiiigegangcn ani 11 . Deeeniber; Terl, in der Sitziing voii Hrn. A. Pinner.) 


f 


FriilieG) besclirieben wir dasPhenantbrencldmmidacetoiiiCi 7 Hi 5 N 02 . 
erhalten diircb Wecliselwirkiing zwisclien Plienantiireiicliiiioii, Aceíoii tind 
Aiiimoniak. In der Absiclit, diese Reaktion auf andere Ketone atis- 
ziideliiien, bracliten wir nun Acetessigather an die Stelle ron Acetoii. 
Hierbei trat bei geAvoliiiliclier Temperatiir keine Reaktion ein. Wurde 
aber Phenantbrencbinon. Acetessigather und concentrirte Ammoiiiak- 
flíissigkeit kurze Zeit hindurch miter Druck auf 100^ erhitzt, so ent- 
stand eine dunkel gefarbte Masse* aus welcher wir durch einen geeig- 
iieten Reinigungsprocess eine Yerbindung zii erhalten verinochten, die 
in Nadein krystallisirte. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 184.5—185.5^* 
(Wir unterlassen es, diesen Reinigungsprocess nâlier zu beschreiben, 
da wir im Weiteren eine bedeutend eiufachere Darsteiiungsmethode 
der Substanz geben.) Der Korper enthâlt keinen Stickstoff und lie- 
ferte bei der Analyse Zahlein 'welche mit den von der Formei CâoHisOi 
geforderteii übereinstimmen. 


Bereclmet 


Gefixnden 
L II. 


C 75.00 ^ 74.87 74.96 pCt. 

H 5.00 ** 5.09 5.04 r 


Eine derartige Yerbindung würde durch Yereinigiing eines Mole- 
küls Pheiianthrenchinon mit einem Molekül Acetessigather unter Eli- 
mination eines Molekiils Wasser entstanden sein. Die Reaktionen des 
Kõrpers zeigen, dass bei seiner Bildung ein Chinonsauerstoíf mit zwei 
Wasserstoffatomen des Acetessigathers ausgetreten ist und sind diese 
Wasserstoifatome hõchst wahrscheinlich Ton der Methylengruppe des 
Acetessigathers gelieferí, da der Diacetessigâther mit Phenanthren- 




Chem. Soc. Journ. Trans. 1882, 270, 
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iibiiioü iikiit iii Reakíioii tritt. Der Kbrper besiisse deninach die fol- 
geiide Coiistitiition: . 


aH4-’-c==c^ 


,C0--CH3 

'COOC.H, 


ChH4--CO 


iind díirfte wohl ais Pheiianthroxvleiiacetessigáther zn be- 
ztíichiieii seiiK weiin wir dem PhenantlireDcbinonrest deii Nanieii 
Plieiiantlirox 3 ’'leii geben. 

Dití Reaktioii ist den Coiidensationsrorgângen zwiscbeii Aldehydeii 
iiiid Acetessigãtlier analog, "vrelche Hr. Ciaisen bescbrieben *liat, 
der iiiílessen liierbei ais Deb^^dratationsmittel gasfõrmige Salzsãure 


verweiidete. 

Die deliydratisirende Wirkung von wassrigem Ammoniak ist, 
fefnveit ons bekaiiiit. ziiyor noch iiiebt beobaclitet. Sie hat indessen 
Aeliiilidikeit roit der deh 3 'dratisireiiden 'Wirknüg von wassrigem, 
kaiistiscliem Kali aiif Acetoiie, welclie Heiiitz bescbrieben hat. 
Aiieh erliielí Selimidt’^) durch Anwendung verdiinnter, kaustischer 
Soda Condeiisatioiisprodukte zAvischen Aldehydeo und Ketoiien, docli 
siiid aile diese Yorgaiige erst gründlich durch Olaisen^) erforscht. 

Die vorsteheiide Analogie iiess uns versucheii, ob iiicht kau- 
stiselies Alkali bei der hier beschriebenen Reakíioii das Ammoniak 
vertreteii kôniite. In der That bewahrheitete sicli dies nicht nur, 
sondem es führíe aiich zu einer neuen Methode, welclie sich yingleich 
Tiel besser erwies, ais wenn Ammoniak angewendet wiirde, da 
durch die iinter diesen ünistãnden eintretende fast gãnzliclie Abwesen* 
heit von harzigen Nebenprodukten sich der Reinigungsprocess wesent- 
lich abkíirzte. 

Xaeh einigeii Tersiicben schlugen "wir folgenden Weg ein, welcher 
uns die besten Resulíate gab: 100 g Phenanthrencliinon, zn einem iin- 
tiiiilbaren Piilver zerrieben (dies ist wesentiich, da grdssere Partikel 
der ümsetzung entgehen), wurdeu in einer Flasche mit 90 g (einem 
tJeberschuss) vem Acetessigãther zusammengebrachí. Hierzu íiigt maii 
150 cem Kalilosniig (von einem Theile Kali auf 6 Theile Wasser) 
und erwãrmt die Mischuiig sehwach unter steter Bewegung. Bald. 
tritt dann die Reaktion uiíter betrachtiicher TemperaturerhÕhung 


b Diese Bericlite XIV, 345. — Sobald wir das Wesen der oben be- 
schriebenon Reaktion erkaiint hatten, theüten wir Hrm Cl ai sen unsere Re- 
sidtate initj weiclier die Freundlichkeit hatte uns zii versicliei']Q, dass er unser 
Studium dieser Reaktion nicht ais ein Eingriff In seiii Arbeitsgehiot be- 
trachtete. 

^ Ann. Chem. Pliami- 196, 118. 

®) Diese Berichte XW, 1459, 

Diest«ríchte XIV, 2468. 




ein, wahrend die Drangt^farbe des Cbinons verscliwindet und dem 
leiehten Grau des ruheii Condensatioiisprodnktes Platz inachí. Das 
so erhfdteiie Prodiikt wird init "Wasser gekocht^ mit Alkoliol ge- 
wasclien und aiis heissem Beuzol nmkiystallisirt bis der Sclimelzpiiiikí 
euíistaut bieibt. 

Aus luO g Pbenanthrenchinoii erhielten wir so ílber 100 g an eiiiinal 
aiis Benzo! iimkrysrallisirter nnd wirkiicli reiner Siib'-taiiz. 

Gasformi^e Salzsaiire bewirkt nicht die Condeiisation zwisclieii 
Phenaiitlirencliiiion und Acetessigatlier. 

Reiner PiienaiiAroxyienacetessigatlier selieidet sicli aus seiner 
Losiing in heissem "Beuzol in Büseheln von feineii. weissen, seideiien 
Xadeln, welclie unter Schwarziing und Gasentwickeliing bei 184.5^* bis 
180.5^* sclimelzen. Er ist aiich in Aikohol und Eisessig loslich, aber 
kodiendes Benzol ist das beste LosungsmitteL 

Heisse Kalilosung zersetzt ihn imd erzengt eine purpiinie oder 
eiiie griiiie Lbsung, je naeh der Concentration der Kalilosung. Ver- 
dünníe Kalilosung scbeiiií ibii langsam in der Kalte zii verseifem 
Docii sind diese Reaktionen lujch níiher zu stiidireii. 

Mit Broiii in essigsaurer Lüsung bildet sicli iiach laiigereiii Stehen 
eiii Additioiisprodiikt. welches aus Eisessig in gelblichen Xãdeln kry- 
stallisirt. Der Scbmelzpuiikt derselben konnte nicht bestimmt werdeii, 
da sie sicli beini Erhitzen schwarzen und zersetzen. Eine Brom- 
bestiiiimuiig gab folgeiide Resultate: 

Gefuuden Ber. íur CbüHinOiBrT 

Br 33.8 33.3 pCt. 

Diese Analyse vermag nicht zwischen der Formei CouHofiO^Br^ 
und der Eormel eines Dibromsubstitutionsproduktes, C 20 Hu O 4 Br 2 , 
ZLi entscheideii; erwagt man ab^r die Aiialogie der von Ciaiseii er- 
halteiien Resultate mit den Condensationsprodukteii des Aceíessig- 
ãthers, so erweist sich die erstere Annahme ais viel wahrscheiiilicher. 

Einwirkung von Jodwasserstoffsaiire aiif Pheiianthroxylen- 

acetessigatlier. 

Die obeii beschriebene Yerbindung wurde in eiiier Flasclie mit 
eiiier kleinen Menge amorphen Phosphors gemischt und ein üeber- 
scliiiss von raiichender Salzsaure hinzugefügt. Hierbei trat unter 
Temperaturerhühiing Reaktioii ein und die Siibstaiiz schmolz zu einer 
schwarzen, pechartigeii Masse. Das beim Erkalten der Masse halb 
fest gewordene* Prodiikt der Reakíion wurde ^daraiif hiiiter einander 
mit Wasser, Aikohol imd geringen Mengen Aethers gewaschen. Der 
braiinliche Riickstaiid ^^urde in siedendem Aikohol gelõst und die 
Lõsung von amorphem Pbosphor abfiltrirt, woraiif sich beim Erkalten 
derselben eine kõrnige Siibstanz abschied, weiche bei wiederholter 



Umkrvstallisíitioii iii sternf<>rniigeii Aggregateii vou roseiirotlier Farbe 
erlialteu wurde. Diese Fiirbiiiig rührt von eiiier Verunreiuigung lier, 
welclio sicii diircli Lüsen der Substanz in koclieudem LigroTii eutferneii 
lasfít. Beim partielien Abkühien der so erbaltenen Losiiug sclieidet 
sieli ziierst aii den G-efasswanduiigen die fãrbende Materie ab, iiiid 
wird die Lüsiiog daun im geeigneten Momeiit abgegosseii, so setzeii 
sicli díiraiis beiiialie farblose Nadelii ab. Eine schliesslicbe Krjstalli- 
sation aus Benzei eiitfernt die ietzten Spuren von Farbstoíf. Die reine 
Substanz sclimilzt bei 124®. 

Wir faiiden aiicb. dass die Farbe zerstort wtirde, wenn die Sub- 
staiiz iii Lüsiing dem Tageslicht ausgesetzt wiirde. 

Der o])en be&cluiebene, ziemlich complicirte Reinigungsprocess ver- 
iiiiiulerte die Aii^beiite an reiner Substanz derart, dass aus (JO g 
Pheiiaiitliroxylenacetessigather uur 4 g au reinem Reduktionsprodukt 
eiiialieii wurdeii 

Die Terbiüdiiiig enthait keiii Jod. Die Anaijsen von Substanzen 
verscliiedeiier Darsteliong tuhrten zu Zahien, welclie zu der Formei 
Coy Hxfi Oy passteii: 


Bereolinet 


Befundeu 
I. II 


C 78.95 78.68 7S.75 pCt. 

H Õ.48 Õ.45 


Die Jodwasberstoffsãure bat also aus der Yerbiiidung C 2 ÜH 16 O 4 
ein Atom Sauerstoff entfernt. Es lâsst sich dieser Process sehr leicht 
erklãren. weoii man annimmt. dass die Acetylgruppe der Ketonsãure 
zuerst zii der Alkoliolgruppe CH:} — CH(OH)-" reducirt wM, welclie 
sicb iinter Anstritt von Wasser in die Gruppe verwandelt. 

Das lijpoíheíische Zwischenprodukt würde ein Derivat der ^-Hydroxy- 
buttersâure sein und es ist wohl bekannt, wie diese iiníer Anstritt 
von TVbisser in Crotonsaure iibergebt. Das Reduktionsprodukt würde 
dernnaeb folgende Coiistitiition besitzen: 


' OH. p_p^.,CHf-=CH2 

-COOC2H5, 

ChH4- -CO 

Dieser Yerbindung gebeii wir deshalb den Nanien fi-Pheiuui- 
tbroxylen-i-crotonsãiireather. 

Dass der Phenantbroxylensauerstoíf niclit wâiirend der Reduktion 
entfernt wird, zeigt sicb deutlich durch das Yerlialten des Reduktions- 
kõrpers gegen kaiistiscbe Alkalien (siehe nnten). 

Dasselbe Rediiktiqnsprodukt liess sich anch dnrcli Erbitzen des 
Coiidensationsprodiiktes mit Zinkstaab erhalten; doch liess die Aus- 
beute bei dieser Metbode zu wünscben übrig. 

Das Reduktionsprodukt scbeint mit Broiii in essigsaurer LÕsung 
ein Ádditionsprodukt zu geben. 



Bei Oxydaíion mit Chrom&üaremiscliung bildet sicii Flieiiantiiren- 
eliinoiL 

Beim ErMtzeii zwisciien Uhrglâsem eiitsteht eiii Sublimat eiiier 
neuen Terbindiiiig iii Form ron weissen Xadelii^ welclie bei 
sclimelzen iind deren Natur spãter beschrieben wircl. Iiii Bückstand 
bleibt eine koblige Masse. 

Diii’c!i ErhiízeB des Condensationsprodtiktes mit raiieliender Jod- 
■wasserstoffsâiire nnd amorpbeni Phosphor auf 200^^ gebt die Reduktioii 
weiter iiiid es eiiísíelit eine Sâiii’e. Da indesseii weder diese Saiire, 
welclie iii alleii gewÕhiiliclien organischen Lõsiingsmiíteln unloslich 
war. iiücii ibre Salze iii krystallisirteni Zustaiide zii erlialten waren, 
so iiiiteiiiessen wir das weitere Stiidiiun dieser Siibstaoz, 


Terlialíeii toii Plieiiantbroxyleii-?-crotonsaiireatiier gegeii 
kaustische Alkalieii. 


LüStmgeii der Alkalicarbonate waren ohne Einwirkimg auf diese 
Terbindung, walireiid kaustisches Kali sie bei selnvacliem Erwãriiieii 
leiclit Idste. Durcb. Zugabe von Salzsaure scdilug sicdi dann aus der 
Losung eine neue Sanre iiieder. welche, beiiiabe unloslich in Alkoliol 
iind andereii organischen Lõsungsmitteln von niedrigem Siedepunkt, 
durch siedendes Phenol ieicht aufgenommen wurde imd sich beim 
sorgfáltigen Verdünnen der Lüsung mit Alkohol iii feineii, farbloseii 
Nadelü aiisschied, welche ihrerseits nacli dem Waschen mit Alkohol 
nnd Trocknen bei 295*^ schmolzen, Durch ein zweites Umkrystallisireii 
aus Phenol anderte sich dieser Schmelzpimkt nicht. 

Die Aiialysenresuitate führten zu der Formei C 1 .sH 14 .O 4 . 


Bereelinet 

C 73AT 

H 4.76 


CTcfunden 
L II. 

73.37 73.27 pCt. 

4.72 4.70 s 


Das kaustisdie AJkali hatíe also den Pheiiaiithroxylemf-crotoii- 
saiireather verseift. zu gleicher Zeit aber die Additioii der Elemente 
des Wassers zii der so entsíandenen Saure veraiilasst: 

CsüHieOs H.O = CisHi.O.) 4- C.E^O imd 

CisHi20h4-H20 = Ci,Hi404. 

(Keiie Sáure) 


Bei der Untersuchung der Salze dieser Saure ergab sich die be- 
merkenswerthe Thatsache, dass die Saure zweibasisch war. 

Silbersaiz. Dasseibe wurde ais weisser, krystallinischer^ unlÔs- 
iicher Niederscblag beim Tersetzen der Lõsuug dçs Ammoniumsâlzes 
mit Silberniírat erhalten. Es besass die‘Formei CisHi 2 04 Ag 2 . 



c 

H 

Ag 



Berijelinet CTeliinclen 

42.52 42.4H pCt 

2.0 7 2.45 

42.52 4*2.44 '> 

litiryiimsaiz. Maii erlialt es ])eiui Versetzeii des Aniino- 
iiiLiiiisalzes iiiií Baryiimchiorid. Es bildet ein weisses krystallinisches 
Piiiver. Die Bestimmungen des Kiystalhvasser- imd Baryuiagehaltes 
gaben zu der Formei Ci 8 Hi 2 04 Ba, 2 H 2 O .stimmende Werthe. Das 
Krystallisationswasser làsst sich imr durch Erhitzen bis über 200» 
vollstãndig eiitfernen. 

Deiiiiiacli mag wohl die Sâure die Znsammensetzung Ci^ H 12 
.(COO H)^ besitzeii. 

Es giebí iiicbt bei seiner Oxydation, ,wie die beideii bereits be- 
feeliriebeneii Yeibiiidungen, Fhenaiitbrencbinoii. Wir wiederholten die 
Oxydatioiisversiiehe iiiiter A-eranderten Bediiigungen, aber nieiuals ver- 
liiochteii AAdr aiicb nur eiiie Spnr des leiclit kenntliclien Gbiaons zii 
entdeeken. Dieses iiegatBe Resnltat ist voii Wicbtigkeit, da es wahr- 
scbeiiilieii macht, dass bei der Bildiing der zweibasisclien Saiire die 
gescblosseiie Seitenkette des Fhenantbrenkeriies gespalteii ist. Es 
zeigt sich iii der Tliat bei Betracbtung der Formei des Plienantliro- 
xylen-í-crotoasáiireáthers, dass es nicht môglich ist, ans demselbeii 
diircli Verseifiiiig imd gleichzeitige Additioii der Elemente des Wassers 
eiiie zweibasisclie Sáiire zu erhalten, obne die gescblossene Kette zii 
sprengen. Die uns zur Yerfügung stehende Menge aii Substanz Avar 
zu gering, um das Stodium der Oxydationsprodukte der Siiure zu er- 
mdgliclien. 

» Beim Erbitzen der Sâure zwisclien übrglâserii entstand ein 
Siiblimat von farblosen Nadeln, Avelche bei 213*^ sclimolzen nnd 
ideiitiscli mit dem aus Plienantbroxylen-í-crotoiisâureâtlier erhal|eiieii 
Korper Avareii. Ein kobliger Rückstand Mnterblieb, docli war das 
Siibliinat besser ais das frülier gewonnene. Eine Quantitât dieses 
Subliiiiates wurde desbalb aus der Sâure bereitet iiiid durch KrystallB 
sation aus heissem Aikohol gereinigt, in welchenJ es sich leíclit lõst, imd 
beim Erkalten fast Tollstãiidig wieder ausscheidet. So war es in feinen^ 
farblosen, seidenaitigen Nadeln erhâltiich, welche imgefahr bei 213^ 
schmolzen. Das Resultat der Analysen führte zu der Formei Ci 4 HxuO: 

Berechnet Gefiinden 

C 86.60 86.60 pCt. 

H 5.15 5.39 > 

* . . * 

Wir A'ermochten nicht die Substanz weiter zu untersuchen, nur 

konnteu wir uns überzeugeii, dass sie sowolil in kaustischen Alkalien 
ais auch in schwefligsaiirem Natrium unlüslich ist. Die geringe r.ns 
zur Terfugung stehende Yíenge geiiügte nur zu einer einzigen Analyse^ 
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walireiicl tlie Hersttíllimg der vSabstanz in etwas grosserer Meiige be- 
deiiteiiíle Milhe uiid Scliwierigkeit macht. Der Leiclitigkeit nacb zii 
iirrbfcrilen, niit weicher der Kõrper sublimixt, síeilt die obige Formei 
wabrseheinlicli auch seiiie Molekalaríbrmel Tor. 


Constitiition der zweibasisciien Siiure. 

Es sind zwei Wege moglich, auf welcheii sicb eine Yerbindung von 
der Ziisammensetzimg des Phenantbroxyleu-^-crotoiisâiireátbers diircli 
VerseiÍLing imd gleiclizeitige Aufnahme der Elemeiite des YTassers in 
eine zweibasisclie Saure zii verwaudeln rermag. üiistreitig siiid es bei 
der wirklíelien Reaktion die Elemente des Kaliumbydroxyds, welche 
aiifgenommen werdeii, imd ist es ein Salz der zweibasiscben Saure, 
welcbes enístelit. Die eiufachste Erklãruug dieser Erscheiuung. bestelit 
in der Annahine, dass ziigleich mit der Yersei^ling der COOC 2 H;,- 
griippe die Oar])oiiylgriippe des Phenanthroxylen^ von dem daran 
bãngenden KoMenstoff der geselilossenen Seitenkette losgerissen wird; 
die OK-gnippe des Kaiiumhydroxyds ergreift dann seinerseits die 
freie Afíinitat der Carboxylgnippe und verwandelt diese in die 
COOK“grnppe, wahrend das zarückbleibende "Wasserstoífatom des 
Kaliumbydroxyds die freie Afíinitat des anderen Koblenstoffatoms 
sâttigt. Die Saure wiirde dann die durch tblgende Formei reprãseii- 
tirte Constitution besiízen: * 

WH4— 

C6H4—cooja 

Andererseits ist es aber auch mõglich, die Reaktion so auf- 
ziifassen, dass eine Molekularamlagerung eintritt, derart dass das 
Fiienantlirenchinoh durch die Einwirkung des ^kaustiscben Kalis iu 
ein Salz der Diphenylenglycolsâure ver^yandelt wird, bei weicher 
Reaktion das Phenantlirenchinon die Elemente des Kaiiumhydroxyds 
aiifnimmt, wahrend eine seiner Carbonylgruppen sich in die Carboxyl- 
i^ruppe verwandelt. ünter dieser Yoranssetzung wãre die zweibasisclie 
Saure iein Derivat des Dipbenylmethans. 

Wir giaiiben indessen, dass die letztere Yorausseízung verworfen 
werden muss. Die Thatsache, dass sowohl Phenanthroxylen>í-ci*otoii- 
sâureãther ais auch die zweibasisclie Saure unter dem Einílusse der * 
Hitze dieselbe Yerbindung CtiHioO ergeben, weist vielmehr auf eine 
analoge Constitution beider Kõrper hin, weiche Bediiigung jedoch 
nicht erfüllt ist, wenn der eine ais ein Abkõmmling des Phenanthrens 
und der andere ais zum Diphenylmethan gehõrig betrachtet wird. 
Yerwerfen wir aber letzíeres, so bleibt nur die oben gegebene Formei 
íibrigi—^ vorausgesetzt, áies müssen wir hiiiziifügen, dass die Oonsíi- 
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tiitioii des Flieiiaiitlirííxylenacetessigathers micl des Pheiiaiithroxyien- 
/-crotoiisâiireatliers so siiid. wie wir sie ihnen ziiertheilt haben. 

Die Verbindiing welche sicli vom Fheiiantliroxyien- 

/-eroronsáureãtber iiiicl voii der zAveibasischeii Saiire abieitet, kdnnte 
iiibgiiclierweise folgende Constitution haben: 

C6H4--CH2 

I i 

CeHi—CO 

Eiiie derartige Verbinduiíg würde zum Phenanthrenchiiion ia der- 
selben Beziehiing stehen, wie das Desoxybenzoín zum Benzil. Eiiie 
Priifiing der Reaktioneii dieses Kõrpers wãre zweifellos selir wünschens- 
weríli und würde vielleicht weiteres Licht auf die Constitutiou der 
beiden Yerbiiidungen werfen, von welchen es sicli ableitet. Obea 
haben wir aber bereits auf die Schwierigkeiten liingewiesen, welche 
einer derartigeii üiite:^sueliung im Wege stehen. 

Ais das wiclitigste Resultat der Yorsteheiiden Arbeit ist die Bil- 
diiiig einer Verbindung wie der des Fbenanthrerichinons anzusehen, 
cleren Entstehiiiig eiii bedeiitendes Augument zii Gunsten der Fittig- 
sclieii Dikeíoiiforrnei entgegen der von Grâbe abgiebt. 

Die Üníersiichiing wird fortgesetzt. 

Londoii, Normal School of Science, 19 . December 18 S 2 . 


51, Franeis R, Japp: Ueber Aeetonaddition nnter dem Ein» 
fiuss Ton kaustisehen Alkalieii. 

(Eingegangeii am 21. December 1882 ; verl. in derSitzung ron Hrn. A. Pinner.) 

Eiiití Notiz der HHrn. Baeyer und Drewsen in diesen Be- 
richten XT, S. 2856 , in welcher die Bildung eines Addiíionsproduktés 
von fi“Nitrobeiizaldehyd und Acetoii unter der Einwirkuiig voIq 
kaiistischer Soda, Barytwasser oder Ammoniak besclirieben ist, veil- 
aiilasst mich mitzutheilen, dass ich seit einiger Zeit mit dem StudiiiA* 
ãliiilicher Reaktionen beschüftigt bin, bei welchen durch die EiiiwirkiiJpg 
von Ammoniak oder kaustischem Kali Diketone entweder ein oder zv^ei 
Moleküle Aceton aufnehmen. Die erste derartige Verbindung wuMe 
von niir in Genieinschaft mit Hrn. Streatfeild beschrieben.^) Durch 
die Eimwkung von Ammoniak und Aceton auf Pheiianthrenchinoii 
erhielten mr eine Verbindung von der Zusammensetziing C17H15NO2, 
welche gemass der Gleichuug entstand: 

C14H8O2 H- CsHeO -f- NHs = C17H15NO.2 -P HoO. 

\ 


B Ciiem. Soe. Joiim. 1882 , Trans. 270 . 



Diese Terbinduiig bezeichnettíii wir voiiáufig mit Pbeiiaiithr en- 
cliiiiimiclaceton íí, Sie lost sich in Saiirei;!, eiieidet aber êtihr scbneli 
Zersetzmig nnd die Lõsung setzt dann nadelfdrmige Krystalle einer 
Siibstacz ab, welcbe die Formei CirHiiO;} besitzt. Die Feaktion iiisst 
sicli durcli folgende Gleicliung ausdrücken: 

C 17 H 15 XO, -h H 2 O = CirHuOa + XH 3 . 

DieserSiibstaiiz gaben wirdenNamen'Pbenanthrencbinaeetoiií. 
Sie besitzt die Zusammensetzung eines Additionsproduktes A^on eineiii 
Moiekül Fhenantbrencbiiion mit einem Molekül Aceton. In der That 
erMelten AAÍr eine geringe Menge daron durch Erbitzen A"on Phenan- 
threncliinon mit einem IJeberschuss A^on Aceton nnter Drack, In An- 
betracht der Leicbtigkeit, mit Avelcher sie sicb beim Erhitzen Avieder 
iii seine Componenten Phenantbrenchinon und Aceton spaltet, drückten 
AAnr seine Constiution durch eine Formei aus, in welcher die Yer- 
einigiing der beideii sie erzeugenden Substanzen iiur durch die Sauer- 
stoíFatome stattfindet. Das weitere Studium dieser Yerbindung und des 
iinten beschriebenen Diacetonadditionsproduktes, soAvie die Analogie der- 
selben mitdenvonBaeyer undDrewsen erhaitenenKõrperii, A^eranlasste 
iiiich, diese Aiiscliaming aufziigeben und dem Phenaiiíhrenchiuaceton 
und dem Phenaiithrenehinimidaceíon ' die respektiA^-eii Constitutions- 
fornielii zii geben: 

CbH 4 . G(OH). CH 2 . CO . CHa CeH 4 . C(OH). CtD . GO . CH 3 
i 1 und ; I 

C 6 H 4 . CO C 6 ll 4 .C(NH) 

Die obigen Resultate beíinden sich in der bezüglichen Mittheiliiiig. 
Seitdem babe ich die EinAnrkuüg A’on kaustischem Kali auf Aceton 
und Fhenantiirenchiiion studirt, in welchem Falie die Reaktion A^Õliig 
aiiders verlâuft. Hierbei kaun keine Imidogruppe den Platz des 
Saiierstoffatoms einer Carbonylgruppe einnehmen, Das Resultat ist, 
dass beide Carbonylgiaippen an der Eeaktion Theii nebmen imd sich 
ein Addiíionsprodukt von 2 Molekülen Aceton und einem Molekíil 
Phenanthrenchiiion bildet, Die so erhalteiie Yerbindung besitzt aller 
Y'ahrsclieinlichkeit nach die Constitution : 

CeH4.C(OH).CH2. GO.CH 3 
CtíH4. C(OH) . CH.. CO . CH 3 ’ 

Sie krystallisirt unter fremilliger ErAv^armuiig aus ihrer Lõsung in 
Aceton in kurzeti, gut ausgebildeten schiefen Frisiiien. Arelche unter 
Zersetzung bei 187® schmeizen. 

Das obeii beschriebene Monoacetonadditionsprodukt biidet sich bei 
derseiben Reaktioii in geringer Menge. # 
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Hr. X, íl. J. Milier hat das Studium otiiger Eeaktioneii über- 
iiommen, so dass wir iioíieií, bald im Stande zu. seio, aasfüliiiiclier za 
bericliítíii. Benzi! sciieint aiicli mit Aeeton und kaiistischem Kali^za 
reagiren. Wir beabsichtigen ebenfalls das Verbalíen des Glyoxals ra, 
dieser Hinsiclit zu prüfen. 

Lo 11 d 011 . Xormal School of Science, 19. December 188*2. 


52. Fr anéis R, Japp: Ueber Condensationen von Ver- 
bindnngeiij weleiie die Dicarbonylgnippe entbialten, mit Alde- 
hyderL imd Ammoniak. 

(Eiiigeaaiigeii ain S. Januar; Terlesen in der Siíziing Yon Hrii. A. Pinner.) 

In einer frübereii Mittheilang fíihrte ich des lângeren meine Intel*' 
pretation der eliedeni von mir entdeckten Reaktionen aus und wies auf 
die Bedeutiing dieser Iiiterpretation für die Fragen nacli der Constitution 
von Lopbin, CrlTOxalin und verwandten Korpern bin, Ich zeigíe fernerj 
dass die Interpretatioii, welche Radziszewski^) an die Stelle der 
meinigen setzeii wollte, obgleiçh sie viel Wabrscheinlichkeit für sich 
* hak wenii maii die von Radziszewski autgeführten Reaktionen allein 
betrachtet, gleicbwolil nicbt halftjar ist, weim man sie bei anderi>'der- 
seiben Kiasse angehõrigen, von mir beschriebenen Reaktionen An- 
wendung zu bringen siicht. — 

In Heft 16 der vorjãhrigen Berichte XY, 2706 bescbi nun 
Radziszewski eine neue Synthese von Wa 1 i a c h’s ParaoxaL^^^^lthylin 
diirch Coiidensatioii von Glyoxal mit Acetaldebyd und Ammoniak. 
Bei Einseiidiing seiiier Mittheilung liatte der Verfasser meine Aiíbeit 
betreliend die Interpretation dieser Yerbindungen, in Heft 15 verofíent* 
lichtj nocii nicbt gelesen^). In letzterer Arbeit spracli ich (vS.242ü) einige ^ 
Yermuthimgen betreífs der Constitution der Oxaline aus. Da die von 
Radziszewski erhaltenen experimeiitellen Resultate meiiien Auschaii^ 
ungen meiner Ansicht nach ais Befestigung dienen, so mochte ich dies 
in etwas weiter ausfüliren und darauf hinweiseii, dass, wenn man die 
von nái* vorgeschlagenen .Pormeln fíii* das Glyoxalin luid das Oxal- 
metbyliix (Methylglyoxalin) adoptirt, sich die Constitution der gesamniten 
wnclitigen, von W^llach entdeckten Yerbindungen erklâren lãsst. 

Nimmt man dWnach die Formei des Oxalinethylins (resp. Chlor- 
oxalmethylins), wie ich sie in meiner Arbeit angegeben habe, und for- 


# Biese Berichte XY, 2410. 

Biese Berichte XY, 1493. 

Ich nelmie mi, dass Hm. Radziszewski meiu Yorbehalt des wertereii 
StudíuBis dieser Yerbindungen (Chem. Soc. Journ. 1882, Juliheft) entgangen ist. 
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muliit das (Jxaliitliyliii iiaeh demselben Schema^), so gelangeii wir za 
deii btíideii Foriiielii: 

GH- -K(CEs) CH—NCa.HrO 

•: CH :: c--ch,. 

CH— —N CH-X ^ 

OxaliiietliyiiD OxalatLylin 

liiit ]^retliyi^]yoxaliii) 

Die wabrscheiiilichste Formei für das Paraoxalmetliyliii, eine Ver- 
biiidmig. Aveiclie sicii aus der erstereii dieser beideii Korper durch 
Molekuiarumlagerniig. aus der zweiten dui^cli Aetbyleiiabspaltujig bildeí, 
wiirde sein: 

CH —NH 

i: 'C —cn,i, 

CH- "N 

iiiiíl dies ist, weiin meiiie .iiiscbauungeu betreâs der obigen Edasse voii 
Yerbinduiigen ridiíig sind, die Formei einer Terbindimg, welcbe sicii 
durch die Einwirkung toii Aceraldehyd und Ammonlak auf Glyoxal 
bilâeii müsste, 

Die ganze Frage zwisclieii KadziszewskíA symmetrisclier Formei 
imd meiner Aubydrobaseformel für die Terbinduiigen dieser Klasse 
lõst sicli aiif in die eiiifache Frage, ob Glyoxaliii ein direkt aii Stick- 
stoif liaiigeiides ersetzbares Wasserstoffatom enthalt oder iiicht. Liesse 
es sicli be^veisen. dass dies der Fali ist, so wiirde damit zu Giuisíeíi 
der Aubydrobaseformel eiitscbieden sein. Nun kaiin es dem voii 
Wall ac b und voii Radziszewski gefübríen experimenteilen Nach- 
weise zufolge kaum zweifelbaft sein. dass die Oxaline nicbts anderes 
ais alkyisiibstituirte Glyoxaline sind. und icb deiike, es ist leicbí, ex- 
perimentelle Tbatsacben dafür beizubiingen, dass in eiuigen dieser Yer- 
bindiingen die Aikylgruppe direkt mit Stickstoíf verbunden ist, Eine 
derartige Thaísacbe, durcbaiis entscbeidend füi- den rorliegenden FalL 
ist die,,dass Waiiacb und Schulze Aethyloxamíd diircb Oxydatioii 
voii Chloroxalatliylin erhielíen. Der Siedepuiikt des Metbylglyoxaliiis 
niacbt es aiiclYwabrscbemlich, dass diese Yerbiiidung aus Glyoxaiin 
ilurcb Ersaíz des Imidwasserstoffs durch Metbyl enísíanden ist. Wáhreiid 
Paraoxalmeibylbi. ais Homologes des Glyoxaiins, lii welcbem die 
Methylgruppe am Koblenstoíf bangt, 13*"’ bõber siedet ais Glyoxaiin, 
sieclet ^íetbylgiyoxaiin 58^ niedriger. Dieses Falien des Siedepiiiiktes 

b I>ie allgenuúne Formei eines Õxalins, gebildet aus eiiiem disubstituirteii 

CO.KI-l(CuHe« .0 

Cjxamid toii der Formei \ , in ixelelier ^’eni«st«ms eine 

GO,FíH(C»H2n + i) 

tler Alkylgnippen primar sem muss, wiuxle sein: 

CH--K(CkH2n-^iY 

S, - 1 ) 1 ) + 1 

GH—^-H'' 


Bericiiíe d D. fhom. GeNí?]|,,enaít, J.-ihrjr. XVI. 


lí) 
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bei der üniwandluiig einer seciindareii in eiiie tertiáre Amin- oder 
Ainidgriippe ist sclion früher bei den Diaminen iiiid Diamideii beob- 
aclitet wordeii (vergl E. Fischer, Ann. Chem. Pharm. 190, 155; 
Micliler, diese Bericlite YIII, 16Gõ). EadziszewskiA Beliauptiuig, 
dass Gljoxaliii iind LopMn keine Imidgrappe enthalten, weil sie niclit 
mit Sãiirecbloriden imd Sãureanhrdriden reagiren, ist bereits in meiner 
frilhereii Arbeit (S. 2420 des vorigen Jahrganges dieser Berichte) im 
Voraiis ividerlegt worden. Lopbin und Giyoxalin verhalten sicb in der 
Beziebiing genaii wie die Klasse der Yerbindungen, zii welcher sie ge- 
bbreii — wie die Aiiliydrobasen von Hübner. 

Im Ziisaminenhaiig biermit mõcbte icb anf die diircb Ladenburg 
iind Rügbeimer^) bei ibreii Arbeiteii über Condensationeii des o-To- 
luylendiamins gema elite Beobacbtung aufmerksam macben, wonacb mit 
Leicbtigkeit der symmetrische Complex 

;; 'C=:= 

- -C- -NH 


iinter dem Einftiiss der ^Yarme in den unsymmetriscbeii Anbydrocomplex 


NH^ 

- 0 -- 

— C-X- 


iibergelit. 

Es ist dies dieselbe Yerãiiderung, welche meiner Darstelliing iiach 
bei der ümwandliiiig des Aniarins in Lopbin durcb die Hitze stattíindet.-) 

Icli boffe biiineu Kiirzem über eine drítte Art der Condensation 
von Diketonen mit xildehyden und Ammoniak bericbten zii koiineii, 
welclie sich von den in meiiien früberen Mittheiluugen ausgefülirten 
Arteii iiiiíerscbeidet. Es bildet sicb nãmlich beim Erbilzen von Salicyl- 
aldebyd und Benzil mit wâssrigem Ammoniak aiif KX^'* eine Yer- 
bindimg gemãss der Gleicbmig: 

CuHitAX -+■ 2C7H6O2 V 2 NH 3 = C28H24N2 04.~Í" H2O. 

Dieser Unterschied zwiscben der Wirkung von Salicylaldeliyd oiid 
Paroxybenzaidebyd ist beachtenswerth. 

Fiirfurol gie})t eine ahnliche Yerbindung, C24H20N2O4, 

b Biese Beriebíe XII, 952. 

“) Biese Bericbte XY, 1270. — Bei dieser G-elegenbeit mõcbte icli oiii 
Yerseben wieder gut macben. Es war mm letztbin entgangen, dass die Amarin- 
formel, "welclie icb in meiner früberen Arbeit angegeben babe, bereits vou 
E. Fiseher ais altemative Formei bingestellt -war., Bieselbe fübrte 
Hr. F iscber nicbt in seiner Arbeit über Amarin an, sondem reihte sie bei- 
lâufig in eine Abhandlimg über Furfurol (Ann. Cbem. Pbarm. 211, 217) ein. 

London. ÍHOrmal Scbool of Science. 
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53. Albert B. Leeds: IJeber Oenantliolanilin, Oenantliolxylidiii 
nnd Oenantholnaphtylamin. 

{Eingegangeii raii ‘2L December 1882, verl. in der Sitzung YOn Hrn. A.Pinner.) 

Oeiiaiitlioi wiirde aiis Biciniisdl durch Erhítzen desselbeii iii theil- 
weiseni Taciram auf eiiie Temperahir vou ungefálir 150*^ dargestellt. Die 
das Bicimisol eiiíbalteiide Flasche war mit einem LiebigAclien KüMer 
verseben. So lange fíüchtige Substanzen überdestiliirten, blieb der- 
selbe mit einer Yorlage in Yerbindung, welche ilirerseits mit einer 
Biiiisen*scheji Piimpe eommunicirte. Das Oenantbol wurde zii seiner 
•weitereii Beiniguiig einer zweiten Destiilation unterworfen und der bei 
154® íibergebende Aiitlieil besonders aiifgefangen. Nach zwei der- 
artigen Behaiidlungeii war das Oenantbol fiir die bier anziiführendeii 
üntersiicbungen binlanglieb reiii. 

Zur Bereitung der folgendeii Yerbindimgen wurdeii iii jedem Faile 
Molekiilargewicbísmengen angewendet. 70 g Oenantbol und 57 g Anilin 
wurden demnacb iiacb und nach mit einander geniischt. Das 0-emenge 
erHtzíe sicb stark, die Temperatur desselben stieg voii 27® auf tS9®. 
Die resuitirende Flüssigkeit ist leicht beweglicb und zwar weit iiiehr 
ais das Anilin oder das Oenantbol für sicb. 

üm das Oenantbolxylidin darzustellen, wiirden 70 g Oenantbol zu 
74 g Xylidin bmziigefügt. Die Temperatur stieg von 27® auf 85®, 
und war aucb bier das entstehende Prodiikt eine liusserst beweglicbe 
Flüssigkeit. 

70 g Oenantbol wurden endiicb noch mit 88 g Napbtylamin zu- 
sammengebracht. wobei das letzíere sebr scbnell schiiiolz, und iiacb 
der Vereinigung war eine Flüssigkeit entstanden, welche die Tempe¬ 
ratur von 75® besass. 

Alie drei Yerbindungen wurden 6 Stuoelen am Eückfiusskiibler ^ 
erhitzt, um die Yereinigung vollstãndig zu macben. Nach Yerlauf 
dieser Zeit wurden die Flascbein welche die drei Substanzen enthielten, 
entferiit und geringe Mengen derselben der Destiilation utiteiworfen. 
Das Destillat bestaiid in jedem Falle aus uiiverbundener Base und 
einem Zersetzungsprodukt; aus welchem Grunde die Beinigungsmetbode 
diircb Destiilation verlassen wm*de. 

Demnácbst beobacbtete ich, dass die Verbindungeii sicb aucb nicbt 
durcb ein Lõsimgsmittel reinigen iiessen, da das Oenanthoianilin, Oeiian- 
tbolxylidin undOeiiantbolnapbtylamiii in Alkobol.Aether, Benzol, Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff ebenso losiicb sind, wie ibre bezüglicbeii 
Basen. 

Ais verbãltnissmassig einfachstes Beinigimgsverfabreii ergab sicb 
mir das Folgende: Jede der drei Yerbindungen wurde in ungefâbr 
150 g Eisessig gelõst und einige Síunden auf dem Wasserbade erhitzt. 
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uüi dití volistaiidige Vereiiiigüiig z\YÍfecheíi Essigstiiire iind dem üeber- 
scliiiss der Basen Aiiiliii, X^didiii oder Naplitylamiii zu bewerkstelligeíi. 

Sobald tlie Basen Tollbtaiidig ui ihre respektiveii Acetverbiiidungeii 
verwandelt sind, wird ein grosser Üeber&ehuss voii Wasser zugegebeii, 
wcdciies das ()enaiitlit>Ianiliii, Oeiiantbolxylidin resp. Oeiiantholiiaplityl- 
amiii niedersdilagt, Aviilirend die Acetate in Losung biieben. Die ge- 
fallteii Substaiizen wiirdeii daraiif mit Wasser Tollig ausgewasclieii, bis 
jede Spur a'oii Essigsáiire verscliwuiiden war, iind endlicli bei 100*^ ge- 
írockiiet. 

Biii Tlieil der so erlialteneii drei Kõrper AAairde ziir Aiialyse aiif- 
beAA^alirt, AAdilirend der Rest der Destillalioii uiiterworfen wiiide. 

Nack obiger Reinigiing stellt das Oeiiauthoi eiiie rotkliclie, ieicht 
bewegliclie Flüssigkeit ror mit einem angenekmen aíherisclien Gerucli, 
welclier AA^eder mit dem des AnÜins uoch dem des Oeiianíiiois Aelmlich- 
keit iuit. Die Aiialyse ergab: 


Gtdunden 


Boreclinet für 

OisHoiXO = CeHxNCrHuO 


C 75.10 75.36 pCt. 

H 10.28 10.14 


Das OeiiantbolxylidiB gieicht dem Oenanthoiaiiiliii geiiau in seineri 
âiisseren Eigeiiscliafteii iiiid dem Geriicli. Seine Formei faiid ich zu 
C 15 H 25 NO = C,HnXC7HuO. 


Die Aualyse ergab: 

Gefundeu 
C 76.94 

H 10.00 

X 5.93 


Bereclinet fur C 15 H 25 NO 
76.59 pCt. 

10.64 >- 
5.96 >» 


Das Oeiiaiitlioliiaphtylamin war den beideii Amrhergeiienden Yer- 
biüduDgeii in seiiier aiisseren Erscheinung und den Eigenseliaften almlicli, 
doeh AA^ar der atherisclie Geruch desselben n(»cli ausgesprocbener iiiid 
erinnerte aii den der Fiehtenapfei. Seine Forme! AAmr C 17 H 23 NO 
= CiüHuN.CrHuO. 

Die Anah'se ergab: 


Geiimdtíii Bereclmet ítu* CítHj^NO 
O 79,03 79.38 pCr. 

^ H 9.50 S .95 ' 

Es ist bemerkeiiSAveríb, dass alie diese Terbindimgeii, syiitbetiscli 
diircli direkte Tereinigiiiig toii einem Molekiil Oeiiantbol mit einem 
Moiekül • der aromatiseben Base ohne Austritr von Wasser erbaiten, 
eine A^erbaltiiissiiiássig liolie VerlnndimgSAAmrine besitzen. Sie sind be- 
stílndige Kdrper imd erATeiseii sicb nnter nur partieller Zersetznng snbli- 
mationsfâiiig. Die Bubiimate waren nicbí ki^&tallisirbar und in ihreii 
pbysikaliscbeii iiiid dieniiscben Eigenscbaften identiscb mit den Original- 
substaiizen. Ibre Aiialysen fülirteu zii denseiben Formeln. 



54. Albert IL Leeds: Ueber Cryptidin. 

(Eingegaíi^eii aiii 21. l\'pe:nber: TerleseD in der Sitzung toii Hrii. A. Pinner.) 

Wemi maii XTlidinacroieín , desseii Bereitiiog iii einer friiheren 
Mittheiliiiig argegebeii is:, der trockeneii Destiliatioii iintei^wiift, so 
geiiee einige Oellropfen mit eigenthümliclieni C4eriicli íiber. Eine be- 
traclitlielie Meiige debselben wiirde nach sorgífiltiger Reinigaiig bei 110° 
Yoiiig getrockiiet uiid fein pulveri&irt. Hiervoii wiircleii dano kieiiie 
Tkeile, jeder zn etAva 20 g, iii eng rubiilirter Retorte iiii Luftbade der 
Destiliatioo iiiiterworfen. wobei sebr langsam A^orgegaiigen wiirde, imi 
Verkoiiluiig zii vermeiden. Aiif die Temperatur der Destillaíion Aviirde 
keine Rficksiebt genommen. bis dieseibe oOiM' erreiclií batte. In erster 
Liiiie ging, beror die Zersetzung eintrat, eine geringe Meiige Wasser 
über. welches sehwacb saure Reakíion besass: es Avurde A’ernaclilassigt. 
Sobald die Teoiperatiir boher stieg imd die Zersetzung begami, er- 
schieii ein Destillat. welcbes aus Oeltropteii gemisclit niit "Wasser be- 
stand uikI alkaiisclie Reakíion gab. Der sehliesslicli in der Reíoríe 
Meibeiide Rücksíand bestand aus einer porosen. koliligen Masse von 
ãusserst sebwer verbrennlichev Natiir. Die Alkalinitat des Destiliats 
riihrte a^oii freieni Ainmoniak her. AA^elcbes Avabrend der Operaíioii in 
betrácbtlicheii Mengeii entwicli und nocli am Behluss derselben mit 
seiiieii Dãnipfen die Retoríe erfüllte. 

üngefãbr 155 g Xylidinacroleín Avurden so jeclesmal in kleineii 
Antlieilen destillirt iiiicl das Destillat gesammelt, Das Wasser wiirde 
claraiis miítelst Filtration durcb ein nasses Filter entferiit iind das 
Oel einige Stimden Mndureh auf 100^ erliitzt, bis seiii Gewiclit con- 
stant blieb. Die Aiisbeiite an dem so erbalíeneii Oel aus deii ange- 
wendeten 155 g Xylidinacrolein betrug 11 g oder weiiig melir ais 
7 pCt 

Icli síeilte eríolglos einige \ ersuehe ain das Oel diircli Destillaíion 
zu reiiiigeii, vermoclite abei* keinen constauten Siedepiiiikt zu erlialten. 
Eine geringe Menge eines kohiigen Rückstandes blieb in dem De- 
stiilationsgefãss bei jedem Experiment zuriick. 

Das robe Oel liat einen iinangenehmeii Geriieli und sebr bittereii 
Gescbmaek. Es bildet krystallinisehe Salze mit ScliAvefelsíiiire, Salz- 
sâxire und anderen Sãnren. Ais die beste Reinigungsmeíliode ergab 
sicb mir endiieb die Zersetzung seines salzsaiiren Salzes durch Alkali. 
Die bei dem Erhitzen des Oels mit Salzsiiiire erbalteiie Mutterlauge, 
welcbe eind übelriechende dicke Flüssigkeit Amrstellte, wiirde von den 
Krysíallen abgegossen und letztere durch Pressen zwiscbeii Fliesspapier 
weiíer gereinigt, daraiif in einer geringen Menge Wasser gelõst und 
von einer ^unlõslicbeii dligen Yerunreinigung durch Filtration befreit. 
Die AAmssrige Lõsung wiirde nnn ziir Krystallisation gebracbt und die 



ausgescliieileiieii Kiystaile derselheii Operati<m iinterzogeii, bis sie 
vbilíg reio wareii. ScUiesslieli zersetzte ich die -wâssrige Lõsiing des 
Saizes iiiit weuig Kalilaiige. Das ausgefãlite Gel, dui*cli Wasclieii iiiit 
"Wasser voii Aikali befreit, Avurde abiiltrirt niid ganzlicii bei 100^ ge- 
trocknet. Das trockne uiid gereinigte Gel wiirde nuiuiielir bei 270^^ 
überdestillirt, bei AA^elchem Siedepunkte es coiistaiit übergiiig. Es be- 
sass daiiii rothliclie Farbe uiid unangeiiehmeii Gerucli. 

Die mit diesem Produkt ausgeführten Aiialyseii fülirten zii eiiier 
Formei, Avelclie dem Grrptidin CnHnN entspracb. 

Geíiinden Berechnet fúr CuHuN 
C 84.4Õ 84,08 pCt. 

H 7.88 7.00 » 

N 8.99 8.92 


Das Cliloiiiydrat kiystallisirt in feinen, dümieii, farbloseii, tafel- 
fdniiigeu Kiysíalleii, Avelche bei vorsicbtigem Eiiiitzen sublimirbar sind, 
AA^áhrend ziigleich theilweise Zersetziuig eintritt. Die Aiialyse ergab 
18.04 pCí. Clilor, Avahreiid die Theorie 18.34 pCt. fordert. 

Fdgt man zii der wãssrigen Lõsung des salzsaureii Saizes Platiii- 
chlorid, so biidet sicli sofort eiii Niederschlag eiiier aiis feinen, gelben 
Krystalleii bestehenden Terbiiidung, welche aus dem Doppelsalz des 
Crypíidiiis mit Platinchiorid besteht. Es ist in Wasser lõslicli, wird 
aber durcb einen üeberscbuss von Platinchiorid niedergeschlagen. 
Durcli Waschen mit Álkohol, in welchem es loslicli ist, und Krystalli- 
sation aus Wasser Avird es Aveiter gereiiiigt. 

BeaclitensAA^erth ist, dass es bier zuerst geiungen ist, Cryptidm 
synthetisclí darzusíellen, míd dass ebeiiso das Gel direkt im Zustaiide 
der Reinheit erhalten AAurd. 


55, Aibert R. Leeds: Ueber deu bei der Destillation von 
EieinnsÕl im Vaenmn erbaltenen nnloslielien Rtiekstand. 
(Emgegangen ain 28. Derembcv: veriesen in der Sitzung A"on Hrn. A. Pinner.) 

Bei der Darstellung des Oenanthols aus Ricinusoi bleibt im Rück- 
staude eine hõcbst elastisclie, zãhe Masse, Avelcbe zuerst a'oii Stanck 
untersucht AAwden ist (Journ. pr. Ghem. G8, 138). Obgleich Stanckks 
üntersucbiingen zu keinen Schlüssen führten, iiat bis jetzt nocii Nie- 
mand wieder die Katur dieses Kõrpers zu erforsclien gesuclit, und 
veranlassíe mich dies zu nacbstebenden Bemerkungen. 

Auf den Vorschlag xon Krafft (diese Besichte X, 2034) Avurde 
das Oenantbol durcb Destillation des Ricinusõls im Yacuum bei einem 
Drucke a-ob 100 mm bereitet. Bis zum Scbluss muss die Operatioo 
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feorgfáltig iiberwaelií werdeii, da der Rückstaiid in der Retorte, sobald 
das Oenaiitliol volisíandig abgetriebeii ist, eiiie grosse Meiige G-as 
austorosst. weiches reraiilasst, dass die kaiitscliukahniiciie Masse be- 
deiitend aufscliwiilt luid den ganzen Apparat erfüiit. Dessbaib wiirde, 
sobald die Gasblaseii zu erscheinen beganiien, das Tacuum sofort auf- 
geliobeii imd das Feiier entferiit. Der vom Cias befreite Rückstaiid 
síelite zuerst eine verbãlíiiissmassige. düiiuiiiissige Masse vor, welche 
iiach iind iiacli zahe wurde und endlich nacb voliigem Erkalteii beinahe 
die Consisteiiz des Kautscbuks besass. Sie koiiiite aus der Flasclie 
aiif medianiscbe Weise niclit vollig entfernt werden, imd wiirde dess- 
balb, iiaclidem sodel wie moglicii durch eineii Spatel heraiisgescbafft 
\Yar. das iiocli Terbiiebene entweder mit wâsserigem oder alkoholiscliem 
Kali verseift, 

Die kautscbukãbnliche Masse wiirde mit Alkoliol niid dami mit 
Aeíher Toliig ausgewasckeii, in 'vrelchen beideii Mittein sie iiielit lòslicli 
ist. Vor dem Wasdieii war die Substaiiz klebrig und elastisdi, wãhreiid 
luin der Aetber und Alkoliol jeglicbe Spur von Elebrigkeit entferiite 
und die Elastidtat nabezii versdRvand. Laiiges Stelieii bat denselbeii 
Eríblg, aber in geriiigerem Grade. Die ursprünglicbe Farbe der Bab- 
stanz ist braimlicb roth, geht aber durcli das Wasdien in grauweiss 
mit einem sdiwacbeii Sticb in's GelbHdie iiber. Seineii Analyseii zii- 
folge giebí Staiick derseiben die Formei C 42 HBSO 5 . 

Gefiiuden (L e e d s ) Berechnet fur €42 Htis O 5 

C 76.47 77.11 pCt. 

H 10.G9 10.77 

O 12.84 12.12 

Der kautscbiikáhiilicbe Kõrper \TÍrd durdi lange forígesetzte Be- 
bandlung mit wâsserigem oder alkoboliscbem Kali rolistandig verseift. 
Die gesammten Rückstânde wurden derart bebandeit, die Lõsungen 
beiss íiltrirt und die Filtrate durch ChlorwasserstoíFsãure zersetzt. 
Kacb dieser Zersetzaog durch Mineralsâuren besitzt die organiscbe 
Bâiire in ilirer Verbindung mit Kali nicbt mebr die cbarakteristiscben 
Eigeuscbaften der iirsprünglichen kautschukâhnlicben Masse. Sie ist 
im Gegeiitbeil ein Oel, welcbes, leichter ais Wasser und von brâunlich- 
rotlier Farbe, ãusserst leicbt in Alkobol und Aetber Idslich ist, unioslich 
in Wasser. Durch Lõsen in Aetber nacb wiederboltem Waschen mit 
beissem Wasser, Fiitrii’en, Yerdampfen des Aetbers und Trockiieii bei 
100*'* wurde es ziir Analyse gereinigt. 

Das so gewonnene Oel ergab daiiii 70.22 pCt. Koblenstoff, 
Il.OdpGt. Wasserstoff und 18.74 pCt. Sauerstolf. Stanck fand bei 
seinen Analyseii desseiben Oeles, welcbes er auf eine von der vorste- 
henden wenig verschiedene Art gewann, 70.40 pCt. Koblenstoff, 
11.00 pCt. Wasserstoíf imd 18.60 pCí. Sauerstoff, woraus er die 
Formei ableitet. 



lii íleni saiireii Filtrat koiuite nacli der Zersetzuiig des Oels 
diircli Saizsâiire kein Glycerin naehgewieseu wercleii, es verblieb nur 
tíiiie geringe Meiige eiiies Rückstancles, welcber iiiclit weiter uiitersiiclit 
wiirde. Dies Resultat stimmt aiich niir dem voii Stanek erlialtenen 
iibereiii. 

Eiiie betriicbtliclie Menge des Oels wiirde der fniktioiiirten Destii- 
lation iiiiterworfeii. Beim Erbitzeu wnrde dasselbe schwarz und lie» 
ferte iiiiter Zersetziiiig bei fortwiibreiid steigender Temperatiir ein 
Destillat, bestebend aiis einem leiebteii, beinabe farblosen Oel, welcbes 
eineii íiberaiis stecheiideiij eigentbümlicheii, indessen nicbt uiiaiigenebnieD 
Geriicli besass. Das letztere Oel ging zwischen 110*^ and 250** über. 
Bei der niiii folgendeii fraktionirten Destillation -wiircle das zwiscben 
110'* imd 160*b 160—200'^ uud das liber 200''* Uebergeliende besonders 
aiifgefaiigeii, jede Portion dreimal für sich desíillirt iind scbliessiicli 
die Aiialysen niií clen bei 120“, 180“ luid 220“ siedeuden Prodiikíen 
aiisgeiuhrt. Demiiaeb faiid icb für die Destillate bei; 



1 -20" 

180“ 

2 -20" 

c 


68.89 

68.85 pC(. 

H 

11.29 

12.60 

11.50 '> 

O 

2Ü.51 

18.51 

19.65 ■> 


Diese^ Oele biideten mit Kali oder Natron keiiie Salze. Der 
Einwirkiiiig des Lichtes und dei' Luft aasgesetztj, diinkeln sie iiiiter 
Aufnabme Toii Saiierstoff nach. 

Bei alleii diesen õiigen Produkten aus deji kautscliiikabolicbeii 
Siibsíaiizen wiirde die Prüfmig auf Stickstoff vorgenommen, docb war 
dessen Aiiweseiibeit niemals zii ermitteln. 

Die ebeii angefiihrten Resaltate konnen nicbt ziir ünterstiitziing 
der Aiiscbaiinngen von Stanck dienen, soweit dieselben die Coiistitution 
des kantsciiiikabnliclien Kõrpers nnd seiner Derivate beíreffeii. .Stanck 
giebt ihm die Formei C42H6sOâ und bezeichiiet ihn ais Acryloxydver» 
bindung, entstanden aus seiner Pyroricinussáure und Acroieín: 

C43H6SO5 = C^eHfioOa -h 

Demnacli sollíe der Kõrper AcroleTn entbalten, was aber niclit 
der Fali ist, denn icb Termoelite es weder durch Yerseifiing nocb 
(lurcli Destillation zii ermitteln. 

In zweiter Linie ist die Pyroricinussíinre von Stanck, welclie 
er ais eine -fette Sâiire betrachtet, obgleicb sie keine Analogieen mit 
aiideren bekannten Reilien von fetten Sâureii aufweist, ursprünglicb 
mit der Formei CaeHesQ? au%eführt worden. Sie wurde diircb Um- 
wandliiiig des mittelst Verseifang des kautschukáhnlicben Kõrpers er- 
sengten Oeles in das Bleisalz erhalten. Indessen entsprach dieser 
Kõrper, wenii er Tage Iiindurcb auf der Temperatur von 100 “ er- 
halten wnrde (nacb Stanck) der Formei CíigHssOs. Das so abge- 



spaifeiie Wast-er diirfte iudesseii nicbt iiisgesammt ais Krystailiáations- 
wasser iii cler iirspriiüglicben Siibstanz vorbanden sein imd wobl die 
Formei der Sãiire C:jtíHtí2 04 eber ais die richíige zii betracliteii sein. 

Ich babe nicbt versucbt, dem kautscbiikáliiilichen Kõrper oder 
seineii Derivateii eiue rationelle Formei zu geben and ATolite die vor- 
stelieiideii Resulta te* zii deren Erlaiigang ich selbst iiiicl mein Assisteiit, 
Dr. Edgar Everliart* sebr betraehtlicbe Zeit cerwendet babeii, iiur 
mittheilen in der Hoffniing, dass ^delleicbt irgend einer clurcli Wieder- 
aiifnabme der Uiitersiicliimg mit so grosseii Materialmengen, ais iiian 
ex^entiiell dnrcli fraktioiiirte Destiliatioii oder aiif andere Weise erhalt. 
zn lioiiiogenen Korpeni geiangen wird. 


56« Albert B. Leeds: Ueber Aerolemureíd mit Bemerkungen 
zu Hugo Seíiiff^s Mittheilungen über condensirte Ureide. 
(EingegaDgeii am 21. Becember 1SS2; verl. i. d. Sitziing von Hm. A. Pinner.) 

Herr H. Scliiff fübrt (diese Berichte XV. 13i)3) ineiiie Behanp- 
tiiiig^), dass die voii ibm ais Aciyldiareid, (C O X 2113)2 C:>, H 4 (Aiin. 
Chem. Phariii. 151, 203) bescbriebene Substanz iri Wirldichkeit Acryb 
ureid, C O (X H)2 C;} H 4 , ist, darauf zurück, dass ich iiiclit seiiie Ori- 
giiialarbeií* sondem 11 ar ein irriges Extrakt daraiis vor Auge 11 hatte. 
Ich mõchíe naii constatmen, dass dies nicht der Fali war imd dass 
die nicht krystalliiiische, weisse Substanz, welcbe ich durch die Ein- 
wirkuiig einer alkoholischen Losung von Harnstoff auf Acrolein erhielt 
iind nach der Formei CO(NH )2 . C 3 H 4 ziisaramengesetzt fand, identisch 
mit der ist, welche bei der Behandlung einer ■vvassrigen Lõsnng von Ha.rn- 
síoff mit Acroleín entsteht, wie es von Hrn. Schiff beschriebeii ist nnd 
welcher er irrthümlich die Formei (C O N 2 H 3)2 . C 3 H 4 zuertheilt, In 
seiner Originalarbeit ist weder von der so erhaltenen Verbindung noch 
von der weissen, porzellanartigen, innig mit Acroleín verbundenen 
Siibstanz eine genügende Analyse vorhanden, welche er ais zxi gleicher 
Zeit eiitstehend bezeichnet nnd welcher er deii Xamen Diacryltrinreíd 
zuertheilt. Die znr Gewinnnng den letztefen Verbindung, die Be- 
handlung piiiverisirten Harnstoffs mit Acroleín ohne Anwendung von 
Lõsnngsmitteln, gebrauchíe Methode konnte wohl niir eine iinreine 
Siibstanz erzeugen, wãbrend Hr. Schiff weder bei der Verarbeitung 
dieser noch der der anderen condensirten Ureíde die gewohnliche Vor- 
sicht iibte, die Verbindungen im Zustande der Reinheit zii isoliren. 


0 Biese Berichte XV, 1159. 



294 


Ziir Stiitze seiiier in der Onginalmittheüuug beíindiicheii irrigeii 
Schlussfolgerungeii bringt Hr. Seiiiff íblgende ArgiimeiiTe iierbei. In 
erster Liiiie führt er an, dass er mit Hüiíe eines Tergrosserungsglases 
zwei Substanzeii, voii denen die eine gelb und amorpli, die aiidere 
weiss und augeiiscbeiiilieli krystalliniscli war, aiis der durcli direkte 
Ein^râiviiiig Toii Acroleíii erhalíeneii Masse zu isoliren vermochte, 
nacbdeni dieselbe sicb langsam wãhreiid des Yerlaiifs von vierzelm 
Jahreii iimgesetzt hatte. Die beiden unreiuen Substanzeii wurdeii dann 
anaiysirt. und zwar entbielt die erstere 46.81 pCí. Kobleiistoff und 
7.09 pCt. Wasserstoff, die zweite 45.15 pCt. KoMenstoíf und 6.54 pCt. 
Wasserstoff. Aus dieseii Analyseii scbliesst Hr, Scbiff vermittelst 
eines sehr Terwickelíen Processes iiiduktirer Logik, dass das Gemenge 
aus iiiclit weiiiger ais drei verschiedenen Substanzen bestand, namlicb: 

— Aerylureid. welciies 49.0 pCí. Koblensíoff und 6.1 pCt. Wasserstoff 
Terlangt — Acryldiureid mit 38 pCt. Kobleiistoíf und 6.3 pCt. Wasser- 
stoff — ziisammeii niií Acrylbarz, enthaltend 60—61 pCt. Koblenstoff 
niid 7—7.5 pCt. Wasserstoíf. 

In seiner Originalarbeit, auf welche Hr. Scbiff micb bingewiesen 
bat. fübrt er aii, beim Bebandeln einer starkeii alkoholiscben Lòsung 
Ton Harnstoíf mit Oeiiantbol Oenanthdiinreid, C 9 H 20 I 74 O 2 (Analysen 
werdeo iiicht gegeben), ais einen ki*ystallinischeii Kõrper erhalten zu 
liabeii, AYelcber bei 166^ zu einem gelben Oel schmoiz; ferner dass er 
durcb Eiüwirkimg von Oeiianthol auf Krystalie von Harnstoff DiÕnaiith- 
triureid, Ci 7 H 3 t 5 iSÍ 6 03 (Analysen wei*den nicht gegeben), ais einen 
kTystalliniscben Kõrper erhalten babe, weicber bei 162^ zu einem 
gelben Oel scbinolz. Wurdeii diese beiden Oenaníbureide von Neuem 
mit geringen Mengen von Oenantbol bebandelt, so trat Wasser aus 
und das Ureid verwandelte sich in eine weicbe bornartige Masse, aus 
weicber sicb diircb Pulverisiren und Extraktion mit Aether Tidõnantb- 
teü-ureid, CV,H32Ntí045 ais ein gelbes Pulver mit dem Scbmelzpuiikt 
von etwa 155^ und Pentõiiantbbexureíd, C 41 H 84 N 12 O 6 , eine bornartige 
Masse mit dem ungefábi^en Schmelzpunkt 150*^, erhalten liessen, 

Weiiii man das Rohprodukt von der Bereitung dieses liexureiídBS-'^ 
mit Alkobolatlier und das Extrakt mit Acetoii bebandelt, so erliált 
man eine geiatinõse Masse, welche sicb in Alkobol lõst. Bei einem 
gewissen Concentrationsgrad erstarrt die Flüssigkeit zu einer leim- 
artigen Masse, welclie dami zu einem sprõden Lack eiiitroeknet. 
Letzterer enthâlt nacb Scbiff zwõlf Moleküle Harnstoff mit deii Resteii 
von elf Molekíilen Oenantbol vereinigt, oder: 

C89Hi8oN240i2= I 2 CH 4 N 2 O-P IIC7H14O— llHâO. 


Tbeurie 
G 60.1 

H 10.1 


Gefimden 
60.5 pCt. 
10.9 
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Aber warmii sollte nicht, den Schiussaríen von Hrn. Scliiff ge- 
mãss. ciieser Lack aus seciiszehn Moleküieii Harnstoff bestelieii, 
weicbe iiiit füiifzeíin Molekülen Oeiianthol verbuiiden sind? besonders 
da die letztere Annabiiie besser mit seinen eigenen analytisclien Re- 
suitaíen übexeiiistimmt: 

Ci 2 i Ihu N32 O16 =: 16 C ÍI4N2 0 - 4 - 15 C7 Hi4 0 — 1 õ H2 o. 

Tiieorie Gefiinden 

C 60.5 60.5 pCt. 

H 10.2 10.9 ' 

riiiiõtliig ist es liier das BenzodiõnaDtlitetrureid, C25H44N8O45 
and das BenzotetrÕnaiithhexureid, C41H76N12O6J zu erõrtern. Die 
beigebracliten Analysen stimmeD zwar hinreichend genau zn diesen 
Foriiielíi, sie passeii aber ebenso zu anderen Formeln, welche man mit 
deiiiseibeii Recht aiiswâhieii kõnnte, und muss maii nacb alledem nar 
geringen Werth den Analrsen eines Kõrpers beimessen, welcher ais 
dem getroekneíen Fibriii (I) âhnliche Substaiiz bingestellt wird und 
des sen Reiiiheit im Uebrigen iiicht erwiesen ist. 

Alie vorstebeiideii und ebenso die weiteren Arbeiten des Hrn. 
Schiff iiber Anisureid, Salicylureíd, Aetlivlsalicvlureíd, Aethyliden- 
harnstoff u. s. w. müsseii wiederbolt und ihre Resultate bestadgt werden, 
bevor seiiie Aiisicliíeii über die Constitution dieser condensirteii Ureide 
ais aiiíielimbar betrachtet werden konnen. 

Hob okeII, U. S. 


67. C. Duisberg: TJeber die Anlagerung tou Brom an Aeet- 

essigester. 

(Eiiigegaiigeii aiii 15 . Jaiiiiar: yerlesen in der Sitzmig you Hrn. A. Piiiner.) 

Bislier diircb die Erfüliuug meiiier militãriscben Dieiistpflicbt aii 
jeglictier Priyatarbeit geMiidert, linde icb ersí jetzt eiiiige Musse, die 
bereits im Sepíember yorigen Jahres im cliemiscbeii Uiiiyersiíats- 
laboratoriiim zii Jena beendete Fortsetzung meiner Arbeit: »üeber 
Beitriige ziir Kemitiiiss des Acetessigesters zu verõôentlicben, so- 
wie auf die yor lângerer Zeit erschienenen Erwideriiiigeii der Herren 
E. Lippmann^) und M. Co nr a d 2) zu antworten. 

Was zuerst jene Abliaudiung E. LippmaniFs: >^Üeber die Au- 
lageruiig yoii Brom an Acetessigester« betrifft, so mocbte icb den 


b Diese Bericlite XY, 1378. Anu. Chem. Pbarm. 213, fSS. 
-) Diese Bericlite XY, 2142. 

3) Diese Bericlite XY, 2133. 



Acete^s-lgester eiiie gesii niicl úieht. \vie er wiil, eiiie nngesátí^ê^^* 
Terbiiidiiiig genainit wi^sen, da íd ibnu bei angeiiomniener Richtigke''"^' / 
cler FrankIand-Diippa"schen Corisfitiitionsformel, samintlkbe AíTmi- 
tàteii gesattigt siiicl iind keine freien Krafte iiiebr ziir Verfiigung steben. 
Die Tiiatsadie- class das Acetoii uiid der Acetessigester im Síande 
siiid. iLoeli '2 Wasserstofíatome aiifziinehmeii. inaeht diese Verbindnngeii 
für micli nocii iiicbt zu iingesattigíeii, demi der Muziilretende Wassersí<^ff 
wirá niclií. wie bei der Verbindung von Sauersloíf niit Ivohleiioxyd, von 
zwei gleiclisani scliliimmernden Affinitãten gebnndeii, sonderii eiiie der 
beideii das Saiierstoífatoin baltenden Koblenstoüaffinitaíeii wird frei 
iiiid biiidet eiii Wasserst<iílatom. Avãhrend die dadurch gebíste Saiier- 
stoffaffiiiiiat sich niit dem anderen "Wasserstoüatom sattigt^). 


= =C= = 0-i-H. 


:C 


M 

'O H * 


Audi beate laidi glaiibe icli die Ridiíigkeit der Lippmanidscben 
Aiigaiien über die Dartetelluiig des Additioiisprodiiktes C^Hiu^ri^Oa 
bezweiielii zii miissen. Mehr ais 10 Mal wiirde rersucbt, jeiies Pro- 
cliikí zu erhalíeii. jededi stets biidete sich bei der Eiiiwirkang von 
2 Mgt. Bram aiif 1 Mgí. Acetessigester imter Broniwasserstoffeiit: 
wiekehing iiiir Monobroniacetessigesfer, CglÍDBrOa. Es ent^ai^iiid* 
etwa ziiersr, wie E. Lippmann glaubt, jenes Additionsprodiikt, das 
sicb danii cbircíi Steben über Kalk miter Bromwasserstoffbiidiing zer- 
setzt, denn stets babe ieb scboii bei dem Zutropfein des Brom zu der 
âtherischen. mit Eis gekühlten Lbsung des Acetessigesters grosse 
Meiigeii von Brouiwasserstoíf entweicben sebeii, iiiemals aber nacb 
ciem Abdestiilireii des Aetbers noch eine nacbtragiicbe Bromwasser- 
síoffbiidung beobaebteii kõnnen. 

Ferner sagt Hr. E.Lippmaiin: ''>Das Âdditionsprodukt CsHioBrsO.-i 
ist ais sebr uiibestãiidige, molekiüare Verbindung anzusebeii, die sich 
beim langeii Steben oder rascber durch Erbitzeii zersetzt. Nacb 
Origiiialabliaiicliuiig vom Jalire 1S68-) aber ist jenes Produkt noch so 
bestándig, 'dass es sicb bei 100^ C. nur wenig, ersi starker erhitzl. 
vcdlkoinmeii zersetzt-^, rbn einer Zersetzung durcli 
(14 Tage) ist iiberbaupí an jener Stelle iiieht die Demrsacli 

wãre jenes Acetessigesíerdibromid, C 6 HioBr 2 03 , niclit weniger be- 
stándig, ais der von mir erbalteiie Monobromacetessigester, Br (),■}, 

M, Conrad aber eracbtet bereits in seiner Erwiderimg: Ueber balogen- 
siibstitiiirte Acetessigester 3)'í die grosse Bestiindigkeit seines DibrooH 

0 Bei der Annabme von weebselnder Valenz kaim iiberhaupt von .>ím~ 
gesattigten Verbiodiingei]t« niobt die Rede sein. 

‘^) Sitzimgsberiebte der Kònigl. Akademie der Wissenscbaft zu - 

BclII, 311. ’ ’ 

Biese Beriebte XV^ 2134. 



actítessigebterdibromids. CtíHsBr^O:;. )'Selbst bei der Temperatiir des 
kocheiiden Wassers- ais einen Gruiid gegen seiiie Auffassmig dieses 
Kõrpers ais Molekularverbinduiig. 

Aiif jeiie Conrad'sche Abhandlmig babe icb iiar in Betreff jeiies 
aogedeuíelen Zweifels über die Darstellung mehrfacb gebromter Meíall- 
acetessigester zii beiiierken, dass der Unterschied in der Publikatioii 
der Aiinalen luid Bericbte einfach darauf ziirückzufübren ist, dass es 
üiir bei der Abfassuiig der letzteren Abhaiidlurig bereits geluiigeii war, 
die frülier niclit darsteilbareii Kupferverbindungen mebrfacli gebromter 
Acetessigester zn erhalten. Diese bisber nicht untersucbten niid mit 
Ausnalime des Kupferiiionobromacetessigesters nicbt aiialysirten, ver- 
scliiedeii grüii gefârbteii, kiystalliniscbeii Kupferrerbindnngen erliãlt 
man am leiclitesteii und schõnsten dadnrch, dass nian eine alkoboiisclie 
Lõsung der Bromverbiiidung mit einer neutral en, wasserigen Kupter- 
acetatlosung im Üeberscbuss versetzt^). 

Ob eiii Kiipferpeníabroniacetessigester existirí, babe icb bisber 
nicht iiachweiseii konnen. 

M G u c h e n, iin Janu ar 1 8 8 d. 


58 . M. C. Traiib: Ueber die Emwirkiing von Phtalsãure- 
anhydrid auf CMnolin. 

(Eiiigegangen am 5. Feiuaiar; verl. in der Sitzuug voii Hrn. A. Pinner.)^ 

\Yie Otto Fischer^) zeigte, gelingt es mit ieiciiter Mübe, die 
Phtaleínreaktion aucb auf das Dimetbyl^pilm auszudehiien ais Be- 
síatigiing der Uebereinstimmimg ipi Yerbalteu sswiscben Pbinolen und 
tertiaren aromatischen Aminen, 

Die Ton Fischer auf ôbeiigeiiannte Base bescbriinkte Reaktipn 
.^versucbte icb auf tertiare^ aroiüatische Amine, dereii Stickstoíf vom 
Dinietbylanilin weseiitlicb * verscbiedene Bindiingsverbaltnisse zuge- 
seliriebeii werden, auf Pyridin- und Cbiuolinbaseri anziiwenden.* 

Voii deii in dieser Ricbtung nnleriiommenen Versiicbeii will icb 
bier in Form einer vorlaufigen Mitfbeilung über die Bimvirkiing von 
Pliíalsãureanbydrid auf CiiinoMn bericbten; eine weitergebende Abhand- 
iuiig über die Mer in Frage kommenden Korper soll in Balde ziir 
Y erõffentlichiiiig gcdaiigen. 


Auf dií^selbe \\'eise kaim mau ancb ain bosteu deu Iviipreracelessige&ter 
iii scbòneu, gro>&eii jSíadelu daivteilcn. 

Diese Borielite TX, 1753. 
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Üebergiesst maii Plitalsaureanhydrid mií; Cliinoliii, so iiiiunit das 
CTemiscli scboii bei gewühnlicher Temperatur eine schwacli gelbe Far- 
bmig an, iveiclie durch 3 — 4stündiges ErMtzeii bei -f-150^ iii eine 
rotligelbe übergebt. Die Eeaktion vollzieht sich oline jedes Hilfsmittel, 
wird jedocli diircb Zasatz wasserentziehender Korper beschleniiigt. 
Xacli der Entferniing des überschüssigen Chinolins diirch verdünnte 
warme Saksaiire bleibt eine halbfeste, klebrige Masse ziiriick, aiis 
welcber sicb diircli wiederlioltes Umkrystailisireii aus Eisessig ein rein 
gelber Korper ais Hauprprodiikt von einem in geriiiger Menge nebenbei 
entstehenden rothbraiiiieii Antheile abscheiden lasst. Die aus Eisessig 
erbalíeuen. krystallinisclien Krusten werden mit heissem Benzol auf- 
genonimen, aus Avelcliem sich beim Erkalten kleine, goldglânzeiide, zii 
Drusen vereinigte Kadeln ausscheiden. Diese, bei 100*^ imd scliliess- 
licli im Tacuum über Sehwefelsüure getrocknet, ergaben bei der Ana- 
iyse folgende Zahleii: 

I. IL 

C 78.7G 78.67 pCt. 

H 3.92 3.82 '> 

K 5.72 5.42 

Die Resiiitate der Analyse zeigen somit, dass sich hier nicht 
Cíiiiiolinpliíalem gebildet hat (berechnet hierfür: C 82.93; H 4.12; 
N 7.21 pCt.)^ sondem dass hier eine der Anthrachinonbildimg analoge 
Reaktion zwisclien Phtalsãure und Chinolin stattgefiindeii hat. 

Berechnet für C17H9NO2 
« C 78.67 pCt 

H 3.47 '> 

N 5.40 

Der põrper, weiehen ich kurzweg ais Chiiioplitalon bezeichne, 
zeigt sicli aucli iii seinen Eigenschafíen sehr Terschiedeii vou dem 
Fhtaieín des Dimethylamlins. 

Das Chinophtaion ist fast unlõsHch in kaltem nnd kochendem 
Wasser. wenig loslicli in Alkohoi, Aether.,* Chloroform und Peírol- 
áíher,^reichlích iost es sich niir in heissem Benzol und Eisessig. Bei 
kaum wahrnehmbarer. alkalischer Reaktion wird es von verdíliiiiten 
Sáuren kaum mehr aufgenommen ais von Wasser, leicht dagegen von 
concentrirter kaiter Schwefeisãure, aus welcher es jedoch beim Ein- 
giessen in Wasser wieder unverãnderf abgeschieden wird. Ebenso 
zeigt sich nascireiider Wasserstoff ohne Einwirkung. 

Das Chinophtaion schmiizt bei H™ 235® (uncorr.) nnd siiblimirt bei 
waiterem, vorsichtigen Erhitzen unter theilweiser Zersetznng in zier- 
Hehen Hadein. Kochende Kalilauge bewirkt keine Verandening; 
mht&dzmàes Kali fíihrt erst bei über 250® gelegeneii Temperaturen 
Zereetznng herbei, es entweichen min reicliiieh Dâmpfe, deren Geriich 
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sofort Chinolin erkennen lâsst. Der Rücksíand mit verdünnter Scliwefel- 
siiure destillirt liefert eine Flüssigkeit . zalilreiche, weisse KrystalF 
blãttcheii enthaltend, welche sich ais Benzoésâure erweisen. 

Erwármt man Chinophtalon mit raiicliender Schwefelsâure, so 
werden Siilfosáuren erbalten, deren Trenniing sich diircli die Baryum- 
salze leicht erreíehen lãsst. 

Mit dem Studium dieser und anderer Derivate des Chinophtaloiis 
bin ich zur Zeit beschaftigt und behalte mir hierüber weitere Mit- 
theiluiigen vor. Ich erwáhne hier noch, dass es mir bis jetzt iiicht 
gelungen ist. eiii dem Dimethylaniíinphtalein eiitsprecheiides Phtalein 
der Mer iii Rede stehenden Basen, welche iii diesem Falle die Phenole 
an Reaktionsfâhigkeit übertreffen, zu erhalteii. 

Bern, Laboratorium der Staatsapotheke. 


59. Hans Walder: IJeber die o-BetaoxynapMoylbenziòésâiire. 
(Eiagegaugen am 7. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Piniier.) 

Wíe ich seiner Zeit^) erwáhnt habe, lásst sich das |I“Dinaphtol 
in aikalischer Losung dimch Kaliumpermangaiiat in eine Sâure über- 
filhren, welcher die Formei C1SH12O4 zukommt. 

Es sei mir gestattet, auf diese Yerbindiing und zuiiãclist auf deren 
Darstellung etwas nâher einzutreten. 

Ich lõste eia abgewogenes Quantum /9-DinaphtoI in verdünnter 
JSÍatroniauge und setzte zu dieser Flüssigkeit iiach und nach Kaliuin- 
permanganat (dreiprocentige Lõsung), ziisammeii in einem Betrage, 
welcher bei den ersten Versuchen auf die Darstellung vou Fhtalsáiire, 
bei spãteren Versuchen auf diejenige der Sáure, Cií:!Hi 2 04 , be- 
rechnet war. 

Die Dinaphtollosung fârbte sich nach jedem Zusaíz von Kaliiim- 
permangaiiat inteiisív grün; alimâhlicli erschien braunes Manganoxyd 
imd erbiich die grüne Farbe, worauf eine neue Menge Oxydations- 
mittel ziigefügt wiirde. Die Reaktion wird übrigens nach und nach 
triiger und so verschwand die Grüníarbung, welche die letzte Partie 
Permanganat hervorgerufen hatte, erst nach langern Stehen. Auf dem 
Wasserbade geht die Reaktion um Yieles rascher vor sich. Daher ist 
es vortheilhaft, gelinde zu erwarmen. 

Die Reaktionsfiüssigkeit scheidet in manchen Fallen beim Erkalten 
ein gelbweisses, krystallinisches Pulver aus; sie ist iiiir schwach gelb 
gefárht. Ich habe warm vom Manganniederschlag abfiltrirt und dieseii 


b Diese Berichte XY, 2177. 
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mit Wasser wiederliolt ausgekoclit, ])is eiidlich in einer Frobe diirch 
Salzsãiire keiiie Falliing iiielir eiiitrat. 

I)ie versdiiedeneii Auszüge vereinigte icb und verselzte. sie uiit 
überschüssiger Salzsaure, wodurch ziumclitót eine niilcliige Trübnng, 
daiin aber, und zwar beim Scliüttdn laiscb, eln re.iclilichcr, ríb.liiícber 
Xiedersoblag erfolgte, welcher auffallender Weise nach einander dunkel- 
grüii, blaugriiii und ziiletzt grün wurde. Icli liabe denselbeii abiiltrirt, 
gut ansgewaschen. daiiu getrocknet, wobei die vorhin angefiihrte Fai*beii- 
■waiidliing iii der umgekelirten Reibejifolge stattfand. 

Erwâlinte Siibstanz ioste sicli in warmem Alkoboi iiiiter brauner 
Farbtí aiif. Ilire Ltisung wurde mit Wasser verdünnt und bierauf, 
beliiifs Entíarbung, mit Thierkohle gekocht; aus dem noch gelbeii 
Eiltrat scliossen nach genügendem Einengen gelbliche, prismatisclie 
Krystalle an. Sie liessen sich durch wiederholtes Umkrysíailisiren 
leiii erhalteii und zeigten niin schonen Seidenglanz. Der Schmeiz- 
piinkt, bei dem Brâimimg eintrat, lag constant bei 256^ C. 

Die .Eiementaianalj^se der Krystalle ergab ziir Formei, C 18 ÍÍ 12 O 4 , 
síimmenae Wertlm 

Gefundeu Bereídmet 

Kohlenstoff 74.22 74.14 74.00 pCt. 

Wasserstoff 3,87 3.90 4.11 >^' 

'Wh aiis ISkchfolgendem zu ersehen, war der obige Kõrper eine 
o-Beraoxynapbtoylbenzoesaure. 

Die Sâure isí in lieisser Kaii- und Natronlauge leicht ioslich, 
ebeiist) in EÔsungçn der Alkalimetallcarbonate, nicht lõslicli in Baryt- 
vasser, rekbiieli Ibslicli in Alkohol, Aether, Benzol, Aceton und Eis- 
essig. In Wasser, selbsí in kocbendera, ist sie niir áusserst wenig 
lüslicii. Warme, concentrirte Schwefelsaure bewirkte eine dunkelrotbe, 
schwach grün íluorescirende Lôsung, aup der die organisclie Saure 
durcli überschussiges W^asser 'vvieder .gefãUt wiirde. 

die Siiiire iiâlier zu charakterisiren, babe icb einige ibrer 
-\feíailsa!ze, sowie Ester, untersucbt und dabei gefnnden, dass sie nur 
einbasiscli sicb rerbãlt. 


Natriumsalz. 

■V\'ird die reine Sfiure in nicht zuriel waniier Sodalõsuiig anf- 
geuommen, s(. scheidet sich beim Erkalten ihr Natriumsalz ais ein 
weisses, kiysüdlinisches PulTer aus. - Durch Umkrystallisiren wiwde 
uas Saiz nillig rein erhalten. Dasseibe hackt beim Erhitzeii anf 150« 
ziisammeu und farbt sich gelb. In Alkohol, auch in kaltem Wasser 
ist es schwer, dagegen in heissem Wasser reichlich lõslich. 
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Der Natriiimgelialt der bei 120*^ C. getrockneten Terbindang ent- 
fepracli der Formei: Cit>Hii 04 Na. 

G-efiinden Berecliiiet 

Xatrium 7.16 ' 7.32 pCt. 

Baryumsalz. 

Vermischt iiian das Natriuinsalz der o-Betaoxyiiaplitoylbenzoesaure 
mit Chlorbaryimi in heisser wãsseriger Lõsmig, so entstebí eiii geiati- 
nú&er, etwas kasiger, scbneeweisser Niederscblag, Die iieue Baryiiiii- 
verbindung ist in Wasser zu wenig lõslicli, nm sicli iiiiikrystallisiren 
zu lassen, iiiid ist sie daher durch sorgfãltiges Auswascben rein er- 
lialten worden. Auch das Baryumsalz fárbt sich schon beim massigeii 
Erliitzeii gelblicli und gebt dabei in eine zusammengebackene, liarte 
Masse über. 

Die Analyse der bei 140^' C. getrockneten Yerbinduiig stimiiite 
auf die Formei: (CisHii02)2Ba-h 2 Ho O. 

Getunden Bereclinet 

Koblenstoff 57.02 57.22 pCt. 

Wasserstoff 3.69 3.44 " 

Baryum 18.33 1(S.14 

í' 

Silbersaiz. 

Wurde durch Fãllung yon Silbernitrat in der Hitze durcli das 
Natriiimsal 2 r der Oxynaphtoylbenzoesâure dargesteiit. Weisser, gelati- 
noser, in Wasser unlõslicher Niederschlag. 

Der Silbergehalt der bei 120® C. getrockneten Verbindung eiit- 
sprach der Formei: CisHiiO^Ag. *1 

Gefiinden Bereclmet 

Silber 26.96 27.67 pCt 

Methyláther. 

Beliufs Erlangiing dieses Aethers leitete ich durch eine waniie 
Lüsiing der o-Betaoxynaphtoylbenzoesãure in mõglichst weiiig Holz- 
geist, bis zur võUigen Sãttigung, ti*ocknen Chlorwasserstoíf. Aus der 
dunkel gewordenen Flüssigkeit schieden sich nach und nach branne, 
prismatische Krystalle ab. Auch die eingeengte Mutterlauge lieferte 
ãhnliche, aber nocli stãrker gefârbte Substanz. 

Ich habe die neue Yerbindung, offenbar der gesuchte Methyláther, 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus warmem Benzo!;, unter Hin- 
zugabe von Thierkohle, zwar nahezu, aber doch nicht vollstândig ent- 
fârben kõnnen. Sie haíte noch einen schwachen Stich ins Brâunliche* 
Der Schmelzpunkt lag constant bei 199® C. 

Bericlate d. D. chem. Gesellschafí. Jahrg. XVI. 


20 
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Leirliter erhãlt oiaii deii Methylather beim Kocheii des Silber- 
salzes der OxYnaphto 3 dbeiizoe&aare imter Rüeklliiss mit Joduudlijd. 
Alimáhiieli iiimmt die Silberverbiiidiiiig eine gelbe Farbe an (Jodsilber). 
Das iiberscbiissige Jodmethyl yiirde scbliesslicli áibdestiilirt, dann der 
Eiickstaiid niit warniem Beiizol ersclidpft. Aiis dem stark concenírirtt 3 n 
Aiiszttg schosseii uiigefarbte Krystalle an. 

Die nocb iimkrystallisirte reine Yerbindung bildete Ie!)hai‘t gias- 
glânzende, ganz farblose Prismen. Sie schmelzeii, wie die TOrdem 
erwâhnteii Kr 3 ’-stalle 5 bei 199^ C. 

Ilire Aiialyse bestâtigte die Formei: GisHiiO 3 . OCH:^. 

Gefnnden Berechnet 

KoMenstoff 74.74 74.51 pCt. 

, Wasserstoff 4.29 4.51 - 

Der Methylather ist in warmem Benzol uud Aetliylalkobol leiclit 
ir)slieli. iiiii ein Erklecklicbes weniger loslich in Holzgeist. 

Aethylãther. 

Dieser Aether eiitsteht leicht, wenn eine laiiwarme Losimg der 
Oxyiiaphtoylbenzoêsaiire in Alkohol anhaltend mit troòkenem Chloi- 
wasserstoff bebaiidelt wird. - » 

Die Lõsnng dunkelte nach einiger Zeit. Sie? wurde seMiesslicb 
stark eingeengt und setzte dann beim Erkalten kleine, brann gefarbte 
Krystalle ab. f Die Krystalle liessen sich durcli Kocben ibrer Lõsnng 
in vei^diimitem Aikohol mit Thierkohle mnd wiederholtes ümkrystalli- 
siren entíarben. 

^ Derarf bekam icb weisse iind hübscb aílasglanzende spiessartige 
Nâdeln. 

Die Elemeiitaranalyse dieser Substanz stimmte auf deii Aetbyl- 
ãther eíner Oxynaphtoylbenzoesãure: CisHuOaOCaHs. 

Gefnnden Bererhnet 

KoMenstoff 75.12 75.00 pCt. 

Wasserstoff 5.05 . 5.00 

Der Aetliylãtber scbmilzt bei 206® C. Er ist in heissem Alkoboi 
iind Benzol leicht lõslich, aber nnr sparlich lõslich in Aether iin4 in 
Holzgeist. 

Acetylverbiiidang. 

Warmes Chloracetirl wirkt auf die Oxynaphtoylbenzoesáiire unter 
kbhafíer Entwickelung voii Chiorwasserstoff ein. Doch war das 
Reaktionsprodiikt so schmierig, dass seine Reinigimg nicht gelaiig. 

Oiatter veriauft die Acetylirung der Oxysâure durch íiberschüssiges 
Essigsãnreanhydrid in Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat. — 
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Ich erbitzíe circa eine Stande auf loü'^ C. Die hierbei eiitstandene 
diinkle Flüssigkeii erstarrte beim Erkalteu krystallinisch. Nach Eiit- 
fernung des Natriumacetats und des iiberschüssigeii Essigsãureanhydrids 
niit Wasser hinterblieb eine dunkle, scheinbar aniorj3he Substaiiz, 
welclie in warmem Weingeist aufgenommen wurde imd aiis der stark 
coiicenírirten Losiing in kleiiien brauneii, piismatischen Krystáliclieii 
aiisclioss. — Düreh wiederholtes Umkrystallisiren liess sich die Yer- 
bindmig zwar naliezu, aber docb nicht vollstandig entiarben. 

Ihre Aiialyse stimmte atif die Formei: Cl^Hh Oá . O Cb FEO. 

Gefunden Berecbnet 

Kohleiistoíf 72.12 71.85 pCt. 

Wasserstoff 4.58 4.19 

Die acetylirte Saure bildet kleine. hübsch glanzende, prismatische 
Krystalle. Ibr Scbmelzpunkt liegt constant bei 170'-^ C., wobei Bráu- 
nnng eintritt. Sie haí iioch ausgesprocheiie saure Eigenschaften; so 
lõst sie sich leicbt in Amnxomuincarboiiat und sehr leicbt in Anmioiiiak. 
Durch überscbüssige Mineralsauren wurde aus dieseii Eosiingen unver- 
ânderte acetylisclie Saure gefiillt. 

Einwirkiiiig voii sclimelzeudem Aetzkaii auf die Saure 

C1SH12O4. 

War in der Yerbiiidung CisHi-^Oi wirklich eine Oxynaphtoyl- 
benzoêsâure gegeben, so imisste sie beim Sclimelzen mit Aetzkaii 
entweder Beiizoesaure und Oxynapbtoêsaure oder aber Phtalsaiire und 
^-Naphtol liefern. 

Icb setzte einen Theil des Natriumsalzes der Saure CitíHi 2 04 , 
zu 3 bis 4 Tbeiien im FIuss befindiichen Aetzkaii und unterhielt das 
ErMtzen bis die Schmelze eine überaii gleichmassige braime Fâi*be 
erlangt batte, wobei ieb die Temperatur mÕgliehst niedrig bielt, docb 
so, dass die Masse nicbí erstarrte. — Die erkaltete Masse wurde mit 
Wasser übergossen; sie loste sicb darin vollstandig auf. Durcb über¬ 
scbüssige Salzsâui*e entstand eine reicblicbe, graiibrauiie Falimig, welcbe 
icb abfiltrirí, gewascben, dann mit kalter Sodalosiiiig übergossen babe, 
woriii sich ein Theil loste. — Das Filtrat vom Ríickstand wurde 
aberinals mit Salzsaure verseízt, der ausgefallene Korper mit Aether 
ausgezogeii und nacb dem Abdestillii-en des Aethers sublimirt. Es 
flogen lange, dünne, scbarfe Nadeln an, welcbe den Scbmelzpunkt 
128^^ C. batten, aus vrarmem Wasser verandert in kurzen Prismen an- 
scliossen und imn bei 178® C. schmolzen. Hiernacb war Phtalsaure 
resp. deren Anhydrid erbalten worden. Dass in der That diese Sub- 
stanz entstandeii war, bestatigte aucb die Fiuoresceínreaktion, welcbe 
ich in briilanter Weise erbalten babe. 


20 - 



Der vüii der kalteii Sodaidsung iiiclit íiufgeiioiiiiiiene Korper loste 
sicli iti vielem heisbeiii Wasser iind krystailisirte daraus beiiii Erkalteii 
iii farblosen Blüttchen. Die Krystalle schmoizeii bei 122^, subiiimrteii 
zii Biaítchen; iiberhaupt liatten sie alie Eigeuschafteii des p-Napiitois 
iiiid gabeii aiich beiin Erwârmen mit Kaliiauge uiid Chiorotbrni die 
cbarakíeristisclie Blaiifarbuiig, sowie den auf diese kommendeii Farbeu- 
wecbsel. 


Die Verbiiidiing C18H12O4. wii’d aiso durcb schmelzendes x 4 etzkaíi 
zersetzt in o-Plitalsãure und ^-Naphtoi. 

Hieriiach ist sie eine Betaoxynaphtoylbeiizoesãure. 

Ihre Spaltaiig diirch Aetzkali lasst sicli wie folgt interpretireii: 

COCioHgOK .CO2K 

QH 4 -í-KOH = C6H4 H-CioHtOK. 

''"COsK ''^C02K 

Beim Eiiiitzeo der OxyiiaplitoylbezizoesaLire mit Jodwasserstoff- 
Síiiire war nacli Aiialogieverhãltiiissen eine 


CH 2 . CioHb. OH 

o-Betaoxynaphtoyltoliiylsaure, CeH 4 ? 

' ^C02H 

zü erwarten. 

Ich erMtzte die Ketbiisãure mit rotliem Phosphor und überscliüssiger, 
rauchender Jodwasserstolfsâurc zwei bis di*ei Stunden auf 190 bis 
200^ C. Beim Oeffnen des Yersuchsrobres zeigte sicb starker Druck 
iiíid entwicb viel, mit fahigelber Farbe brenneiides Gas (Phospbor- 
wasserstoff). — Die im Rohr vorbandene feste, durcb iiocb uiiver- 
ãnderten Pbosphor rotbe Masse bíibe ich mit Wasser zerrührt, aus- 
gewascben, danii wiederholt mit Sodalõsung extrahirt. Die gelbiicben 
Auszüge wurden vereiiiigt, mit Salzsãure übersáttigt, worauf eiii weisser 
Niederscblag sieh aussehied. Icb filtrirte denselben aby wusch, trock- 
neíe ilm und lõste ibii schliesslich in Eisessig. Aus der concentrirten 
Losung krystailisirten kleine Prismen, welche durcb 
siren gereinigt wurden. Die Er^^stalle scbmolzen unter Brãummg bei 
2610 0. 

Ibre Aiialyse stimmte auf eine Oxynapbtoyltoluylsaure, C 18 H 14 O 3 . 

Gefunden Bereclinet 

Kohlenstoíf 77.47 77.70 pCt. 

Wasserstoíf 4.79 5.04 » 


Die Saure lôst sicb kaum iu Wasser, sparlicb in Alkohol und 
Aether. aber reicbiicb in beissem Eisessig. Aucb durcb die Aikalien, 
ibre Carbonate, ferner durcb Ammoniak, gebt sie leicbt in Lõsung. 
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Si 1 bersíilz. 

Wird die Ammoniiimverbindung der Oxyiiaplitoyltokíyisaare in 
wasseriger Losimg mit Silbernitrat versetzt, bo erfolgt eiiie miichige 
Triibiiiig, spater. namentlich auoh beini Erwaniieii iind Uiiirüliren. eiiie 
floekige Fãilang. 

Der Metailgehalt des giit ausgewasclieneii. aii der Liifr. danii 
bei C. getrockiieteii Niedersehages war geiiiass der Formei 

Cis Hia O3 Ag; 

Gefanden Beret^lmer 

Silber ds.nO ’ 28.05 pCr. 


Wegeii Verãnderter Lebenssteliung bin ich wiclií dazii gekommeii, 
ilie o-Betaoxynapbtoylbenzoesá'iire. wie urspriínglich l^eabsiebtigt war- 
iii verschiedeoeii anderen Biclitiiiigeii eiulãsslicli zu iiiitersiielien, iind 
tlieiie ieli in Foigendem einige no(‘h niehí abgesrblosseiie Tersuebe 
kiirz mit. 

0 - B e t a o xy lui p li t o y 1 b e n z o e s a n r e ii n d C li 1 o r z i nk. 

Versuclie, iini aiis obiger Saure durcli Erhitzeii mit Fbosphor- 
sáureanbydrid eiii giit charakterisirtes Condeiisatirmsprodukt zu er- 
hâlteii, íiihrttíii niclií zuni Ziel. G-latter wirkte das Chlorziiik. 

Icb erbitzte eine innige ^lischung von 1 Tbeii Saiire nnd 4 Tlieiieii 
Chlorzink uiiter Yersclikiss 4 bis íí Stunden auf 21U bis 2oU^ C. Driick 
war iiiebt vorbaiideii. 

Das Reaktionsprodukt. eiue dnnkelrotbe. aiiiorphe Masse, wurde 
diircli Salzsáure vom Chlorzink betVeit. getrocknet, bieraiif mit Alkohol 
aiisgekoeht. 5Yasser (salzsaurehaltiges) pracipitiríe aiis dem dmikei- 
gelbeii Aiíszug hellgeibe Flocken^ wcdche icb iiach vorlierigem Aus- 
wasclien und Trockiiea ans siedeiidem Chloroform an-, dami iim- 
krystaliisirt babe. Der xirt bekam ich kleine, bis aii etwas grimlicben 
Schimnier farblose nud lebhaft glasglanzeude Krystaile, welche bei 
Í46^ C. sclimolzen. 

Die Elemeutaranalyse gab auf die Formei Cgr, H 22 O 7 vielleieht 
gleieli 

.. A 0 H 4 — CO.CeH 4 .CO 2 H 
Hi — C O . Ce H 4 . C O 2 H 

stiimnende Wertife. 

Gefiniden Berí‘t*hnet 

KoMeiistoif 76.00 76.32 pCt. 

Wasserstoff 4.02 3.89 > 

Die Yerbiíidimg CgeHísOr Idst sich reicblich in kochendem Al¬ 
kohol und Chloroform. Aiich von den Alkaiien und ibreii Carbonaten 
wird sie leieht aufgenommen. 
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Bestillirt niaii die Oxynaphtoylbeiizorsãiire mit Natronkaik, m 
entweicht in bedeiiteiider Meiige ein mit biauer Farbe brennbares Gas, 
woH sicber Kolileiioxyd, imd es wird in iiur ziemlich geriíiger Meiige 
ein fester Korper erhalten, welcher, aus verdüimteiii Alkohol um- 
krystallisirt, gelbiicbe Blattcbeii bildete, gegen scbmolz, niclit zu 
sublimireii war, sicb kaiim iii Sodalosnng, aber leiciit in Natroniauge 
lôsíe. Nach einer Analyse kommt der Yerbindung áie Formei 
CirtHi 2 0 zii. ? 

Beini Erbitzen der Oxynaphtoyibenzoesâure mit Natronkalk im 
gescblossenen Rolir aiif 570 — 800® C. griíf die Zersetzimg weiiiger 
tief ein. Sie ergab eine gut krystallisirende Substanz, welcbe bei 
114® scbmoizj iii Aveissen Blãttchen sublimirte, sich sebr ieicbt in Lauge 
uiid aiicii, obsclion nur langsam iji kocbender Sodasolutioii loste. 
Diircli eine Analyse wird die Formei C 17 H 12 O 2 wabrscbeinlicb gemacbt. 

Beim Erbitzen der obigen Yerbindung mit Dimetbylanilin and 
Chlorzink eiitstelit ein grüner Farbkorper. 

Aiich die o-Betaoxynaphtoylbenzoesaure lieferte iinter gleichen Um- 
síáiiden ein ganz abnliehes DerBaí. 

Wird geiiaiiiite Sáure mit Resorciii erhitzt. so erliãit man eine in 
kieinen brauiien Prismen mit grünem Metallglaiiz krystallisirende Yer- 
biiiduiig, wekbe sich in Alkalieii prachtvoli kirschrotii lòst. Mineral- 
sauren fãllen die Substanz in rothbraunen Fiocken aus, die saure 
Flüssigkeit wird braun, Die Yerbindung in Eisessig gelõst, Avird 
durcb Brom ausgeíallt, geht aber allmahlich Avieder in Lõsung. 

Die Oxjiiaphíoylbenzoesâure erinnert mehrfach an die Ürtho- 
benzoylbenzoêsãure: sie beansprucbt ein grõsseres Interesse uiid soli 
deren Studium, sowie überhaiipt dasjenige des ji-Dinaphtols im iiiesigen 
üniversitãtsiaboraíoriom \'on anderer Seite ibrígesetzt werden. 


Znsammenfassung. 

Das ^-Dinapbtol gebt in alkaliscber Ldsung durch Kaiiuinperman- 
ganat in eine Ieicbt krysíallisirende, einbasiscbe Sáure, Cis H 12 O 4 , über, 
welcbe AA'obi cbarakterisirte Meíallsalze, aucb Ester, ebenso ein Mono- 
aeetylderiA'at, CiyHiiOíjOCYHiG bildeí. Letzteres bemtzí noch saure 
Eigenscbafíen. Durcb scbmelzendes Aetzkali zerfállt die Saure 
C 1 HH 12 O 4 , iHiíer Heiuwgehen von Pbtalsâure und (^-Napbtol. Hiernacb 
ist sie ais eine o-Betaox^maphtoylbenzoêsaure anzusehen und erfolgt 
obige Spaltiiog im Sinne der .Gleichung: 

XO-.-CioHgOK '.COgK 

-4-K0H = C6H4 -eCioHtDK. 

^ '^C02K ' "COâK 
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Wie maii die Spaitang des /^-Dinaphtols selbst bei seiiieiii Üeber- 
gang iii die o-Betaoxynaplitoylbenzoêsãure sicii vorsteileii kann, niag 
am Scliema für die Koliienstoffkette geuaniiteii Pheiiols durch eiiie 
íil)ílieilende Liiiie aiigedeutet sein. 

O 2 H 

.Cv C ‘ 

6 c c 

C C c 

i 

í 

( 

.(is 

c c c 

i ' I 

c ó c 

Wird die o-Bétaoxyiiaplitoylbeiizoesaiire niit raucliender eJod- 
■wasserstoffsáure imd rotliem Phosphor auf 190 — 200*^0. erliitzt, so 
verwandeit sie sicli in eine o-Betaoxynapbtoyltoluylsanre; 

CU2- -CioHfííJH 
C6H4 

CO2H ^ 

Durch Chlorzink bei liõherer Tempei^atur entstelit aus der o-Beta- 
oxynaphtoyibenzoesíiiire die krystallisirende Yerbinduiig CngHssOT, ver- 
muílilicli eine Aetherketonsâure: 

n X1 iuH 6--CO —CfiH4-~G02H 
—0<)-’-C6H4—CO 2 H* 

Krysíaliisirende, aber nocli niclit iiáher iintei^suchte Derivate der 
Oxynaplitoylbeiizoesáure treten auf beim Erhitzeii derselben init Natroii- 
kalk unter sowie bei der fôrinlichen Destiiiation. 

Die Oxysãure reagirt mit Dimethylaniiin beini Erhitzen iiiit Chlor- 
zink, mit Resorcin auch ohne das Zinksaiz and wird im ersten Fail 
ein griiiier Farbkõrper, im zweiten ein Prodiikt eidialten, das sick Íii 
Lauge tief kirschrotli lost. Die Reaktion ist charakteristisch und kann 
zum Nachweis der o-Betaoxyiiapktoylbenzoesâure benutzt werden, 

IJmversitãt Ziiricli, Laboratoríum des Tirn. Prof. Merz. 
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60» Hans Jalin: Bemerkung zu der Abliandlung des Hm, E, 
Hoaek: Heber eine nene Darstellung von Kolilen.oxyd, 
(Eiiigegaiigeíi ani S. Fel>ruar; Torlefían iii cler Sitzung yoii Hni. A. Phiiicr.) 

In dem jüiigst erseliienenen ersten Heft des XVI. JalirgangewS dieser 
Bericiite verõffeiitlicht Hr. E. Noack einige Beobachtungeii über die 
Mõgliclikeit, Kolileiisáiire durcli erwãrmten Ziiikstaub nabezu quantitativ 
zii KoMenoxyd zn rediiciren. Icli moclite mir die Bemerkung erlaiiben. 
dass Hr. Prof. E. Liidwig diese Reduktion schon vor melireren Jahren 
beobacliíet hat, iiiid dass icli selber gelegentlicb. meiner Uiitersucliiing 
íiber die Zersetziing der Alkoliole durch Ziiikstaub^) anf die Moglicb- 
keit h.ingewieseii babe. die Kehlensãnre durch Leilen über erwarmíeii 
Ziiikstauli vellstaiidig iii Kohlenoxyd zii verwaiideln. 

Wieii» Febnuir 18íSH. 


61» li. Ciaisen und E. Matthews: Ueber die Verbindungen 
der Blausãure mit OMor- nnd Bromwasserstoff. 

[MittlieiiiiBg aus dem eliom. Institut der UnÍTersitát Bonn.] 
(EingegaTQgeii am 9. Februar: Torlesen in der Sitziing vou Hrtt. A. Pinner.) 

Vor lãiigerer Zeit machten Pinner míd Klein-) die interessante 
Beobaclitiiiig, dass beiin Einieiteii von Salzsãure in eine alkolioÜsche 
Blaiisaiirelosuiig iieben anderen Frodukten (Chlorâtliyl, Saimiak und 
Aethylforiiiiat) der Aether und das Amid der Diatliyiglyoxylsaiire 
gebiidet werdeii. Wir dachten uns die Reaktion so %"eriaiifend, dass 
zmiâelisí Aiiieiseoáílier entstande. dass dieser sich âbnlich wie die! 

CN I 

Aldehvde mit Blaiisaure zu einem additionelleii Nitri! HG-- -Oli 

OC2BH 

verbiiide» und das letzteres durch die weitere Einwirknng des Alkohols 
iiiid der Salzsãure in die eben genannten Glyoxylsãurederivate um- 
gewandelt werde. Einige diesbezügliche Versuche ergaben nun zwar 
insoferii ein negatives tíesnltat, ais es utfs nicht gelang, aus Blausãure 
iintl Anieisenather ein solches Addirionsprodukt darzusteilen; hingegen 
íanden wir, dass Salzsãure von dem erwâhiiten Gemenge sehr begierig 
absorbirt wird imd dass sich nach einiger Zeit eine krystallinische 

b Sitzimgsbericlite d. kais. Akad. d. Wissenschaften, Bd, 9 b Aprilheft 1880, 

S. 760. — Diese Bericlite XTII, 985. 

Diese Bericlitô Xk 1475. 
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Doppe iverbincUiiig %'()n Blausüure uiid Salzsaiire absctieidet^ 
wekhe die Ziisammensetziing 2CNH -f- oHCl besitzt imd also ver- 
scliieden ist voii dem Gautier*sehen BlausáureclilorhydratCNH 
-4- HCl. Der Ameiseiuíther betbeiligt sich also direkt gar iiiebí aii 
der Reaktion iind kaiin ebensowohl durch aiidere xlether (Essigatlicr, 
Benzopíitlier) ersetzí werdezi; aiiffaliend ist dass bei Gegen- 

wart dieser Aetiier die Yereinigiiiig so leicbt imd bei so iiiedriger 
Temperatiir (— 15^) stattfindet, wãlirend reine Blausaiire erst beim 
Erliitzen mit Salzsanre iinter Drack die Gautier Aclie Yerbindiing 
iiefert^íi 

Oyaiiwasserstoffses(|uiclilorhydrat dCNH+ 3HCL Zur 
Darsteiiiing dieses-^ Kdrpers rerfálirt maii zweckmássig iii íblgender 
YAise: absolate (melirnials iiber Chiorcalcium destillirte) Blausaure 
ydrd mit dem drei- bis vierfachen Yolimien alkobolfreien (über O;, 
destiliirten) Essigathers zasainmengebraclit imd iii diese aiif — 10 bis 
— 15^ abgeküblte iiiid durch Chlorcalciumrohreii vor dem Ziitritt voii 
Feiichtigkeit geseiiützte Misclmng trockenes Salzsanregas eingeieitet^ 
Die Salzsáure wird sehr begieríg und iii solcber Meiige absorbirt, dass 
wáhrend mehrstiindigen Einleiteiis keiiie Spur derselbeii aus dem 
Apparaíe aiistritt; nach einiger Zeit beginnt sich die Doppelverbiiidiiiig 
ais dicke weisse krystalliiiisclie Kriiste aii den Wanden des Gelasses 
abziisclieiden. Nach beendeter Sâttiguiig lasst man den Kolheii dicht 
verschiosseii einige Stimdeii iii der Kãltemischiing steheii, giesst daiin 
die übersteheiide Flüssigkeit ab und wascht die Krysíallmasse noch 
einige Maie mit Essigather und scbliesslich mit ganz trockeiiem ge- 
wõhiilichen Aether. Durch Uebersaugen eines trockenen Luftsíromes 
wurden die letzten Reste anhaftenden Aethers entfemt and das rasch 
zerriebene Produkt direkt analysirt; 



Berechuet 


Gefimden 

C'. 

14.08 

I4.4t; 

15.02 pGt. 

H,> 

3.06 

3.42 

3.22 

Ní 

17.12 

1G.80 

16.08 

Cia 

05.14 

100 .00. 

05.14 

05.19 '> - 


Der Korper bildet eine weisse, prismatiseh-krystallinische Masse, 
unlõslich iii Aether, Essigather tind Chloroform, fiiiter Zersetzimg 
Idslich iii Wasser. Die Yerbindimg ist sehr hygroskopisch, an fenchter 

Ann. Cliein. Pliarm. 136, 36; 145, 118. 

“) Die Chiorbestimniungen wurden nach der Carius^selien Methode ans- 
geführt; bei direkter Zersetziing mit Wassex', Zufügen von Salpetersaure und 
Ausfállen mit Silbernitrat wurdc, in Folge beigemengten Cyansilbers, der 
Halogengehalt immer etwas zu hoeh gefunden. 
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Liift zersetzt sie sieh rasch und haiiclit Dimipie von Blausaure uíid 
Salzsãure aus; Íii zugeschmolzeiieii Rohreii kaiin sie ohiie Veraiideruiig 
aufbewalirt werden. Sie schmilzt um 180*^ zu einer braunscliwarzen, 
bei liolierer Temperatur sich zersetzenden Fiüssi^keit. 

Die Ziisammeiisetzung des Korpers und die Beobachtungeii von 
Pinner und Klein über die Bilduiig von Giyoxyisaiireabkommlingeii 
aus Blausaure scbieiien uns aufangs datur zu sprecheii, dass hier eiii 
Salzsâureadditionsprodukt des Dicyanwasserstofts (Imidogiyoxylsaure- 

nitriis) HC"" voiiiege. Indessen haben wii’ uns überzeugl»n dass 

'CN 

weder durch Einwirkuiig von Wasser iiocb auch vcyi Alkobol Glyoxyl- 
saurederivate daraus gebildet werden. ^ In Was^er lost sicb der Kõrper 
Linter lieftiger Reaktion und lebhafter ErwüMnung zu einer klaren 
Fliissigkeit. welche beim Erkalten zu einem Krystallbrei von Salmiak 
ersíaiTt: in der abgesaugten Losung ist iiebeo etwas Blausaure nur 
A íii ei s e n sá u r e enthalten. Weniger lebbaft wirkt Aikoboi ein; neben 
Cliloratbyi, Salmiak und Ameisenather bilden sicb reicblicbp Mengen 
des scbon von Gautier bescbriebenen salzsauren Formaniidins 

*NH 

(A midometiieiiylimids) HC' .HCl, welches, wie Pinner 

NHo 

und Klein ausdrücklich angebeii, nicht entsíeht, wenii Salzsáure und 
Aikoboi gleicbzeitig auf Blausaure einwirkerr. Zur Darsteilung des- 
seiben übergiesst man die obige Yerbindung iinter Abküblung mit 
Alkobol, lãsst die Miscbung eiiiige Zeit in. der Kálte steben und er- 
warmf sie sebiiesslicb iioch einige Stunden am Rückíliisskühler auf 
dem Wasserbade. Kacb dem Erkalten saiigt man die alkobolische 
Miitterlauge von dem Salmiak ab, verdunstet sie und reinigt den hinter- 
bleibenden RGckstand durch mebrmaliges Umkrystallisiren aus kaltem 
Aikoboi. So erhielten wir das Salz in schõnen, mebrere Centimeter 
langeii, salpeterabnlich gestreiften Prismen, deren Sclunelzpunkt wir^-^ 
in Uebereinstiinmung mit Gautier zu 8 lP fanden; eine Cblorbii^ni;* 
muiig ergab 48,12 pCt, Chlor, wàbrend sicb für die Formei CN 2 H 4 . Ht51 
43.09 pCt. Clilor berechnen. Das Platindoppeisalz krystallisiríe, wie 
aucb Gautier angiebt, aus der alkoholischen Losuug in hübscben 
orangetarbenen J^etraedern und Cyctaederh, deren Platingebalt der 
F(»rmel (C N 2 H 4 . H Cl )2 Pt CU entsprach : 

Berechnet Gefmiden 

Fí 39.40 39.29 pCt. 

Im Wesentlichen verhãlt sich also unsere Doppelverbindung wie"^^ 
das Gautier’sche Monochlorhydrat ONH -hHCi; wie dieses liefert 
sie bei der Behandiung mit Wasser und mit Alkohol nur Abkomm- 
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iino;e der Aiiiei' 5 ensaure und keiiie Glyoxylsaurederivate; ilire Con- 
stitiitioix-dürfte also woM durch die Formei 

NH 

2CH -fHCI • 


aiiszudrücken sein. 

C janwasserstoffsesquibromhydrat 2GNH -h SHBr. Diese 
scltón voii Gal beschriebene Verbindung kaiin gieicbfalls ieicht durch 
Einleiten von trackenem Bromwasserstoff ia ein abgekühltes Gemenge 
Ton Flssigather und Blausâure erlialten werden. Nach einiger Zeit 
scheidet sich eiiie weisse Kxystallmasse ab, welche, Avie die íolgeadeii 
Analyseii zeigeii, die Formei CsNoHsBra besitzt und gegen Wasser 
und Alkoliol ein anaiogeâ Verbalten zeigt'wie die Torige "V erbindung. 


Bereciinet 
für CoNaHôBrj 
Br 80.81 


Gefundeii 

79.91 79.90 79.78 pCí. 


Blausâure und rauchende Salzsaure. Wasseríreie Blau- 
sãure Avurde unter síarker Abkühlung (—15*’) mit soAuel rauchender 
(bei gesattigter) Salzsaure zusammengebracht, dass aiit ein Molekül 
Biaiisaure genau ein Molekül Wasser vorhanden war. Das Geníenge 
wurde erst einige Stuiiden in der Klíltemiscliung , daraiif einen Tag 
ín EisAv^asser und schliesslicli noch einige Tage bei geAvohiilicher 
Temperatnr stehengelassen; alsdann wurde die dickliche Flüssigkeit 
A^on dem reichlich auskrystallisirten Salmiak abgesaugt und solange 
(etwa eine Woclie) im Vacuumexsiccator über Natronkalk auí beAA'ahrt, 
bis keine VoluniA^erminderung melir-zu bemerken war. Durch rasches 
Desíilliren erhieiten wir daraus eine nicht unbetraclitliche Menge eines 
zwischen 190—210*^ siedenden tarblosen Oels, weiches sich durch 
seine Eigenscliafíen und eine Stickstoffbestimmung ais Formamid 
zii erkennen gab. 

Aiich die Blausâure kann alsp, entgegen den bisherigen Angaben ^), 
durch Yorsichtige Behkndlung mit Salzsaure in das entsprechende Aniid 
übergeführt werden. 


0 Aim. d. cliim. [4] 17. 141, 

-) Bertiiold, iVnii. Gliem. Pharni. 123, 63. 



62. E. Selmlze iind E. Bosshard: Ueber das Glutamin. 
;Eirigegaiigeii itm 11. Ftil»rmir; Teriiíseii in der Sitzimg TOii Hni. A. Pinner.) 

Aiití Üiitersiiebuiigfii. ^\elche 'der Eine Ton uns in Verbincliing 
mit A. Urich iind J. Barbieri au&íiilirte^). ergab sich die Schliiss- 
folgeriiiig. dass der Saft dbr Riinkelrüben uiid der Kürbiskeimlinge 
eiii Amid der Gliitaiiiiiisaore eiithalte^')* diirfle vermníheii, dass 

ílieses Amid ein dem Asparagin bomologer Kõrper* — dass es aiso 
G luta Eli 11 = sei. Der Beweis for die Richtigkeit dieser 

Aiiiiabme koiiiite aber nicht heigebrachr -vrerdeii, denn es geiang cla¬ 
mais iiiehl:. ileii fráiglicbeo Kürper zii isoliren. 

Die daliiii zieiendeii Versncbe wurden von uns wietler aiifgefiomiiieii, 
liasdidem ini salpetersanren Queeksilberoxjd ein Fãlliingsmittel 

fiir cias Asparagin aotgefuiiden baríen*'’), Wemi jenes Amid wirklieb 
immolog Eiit dem Asparagin war. so durfte man erwaríeii, dass es 
sich gleidifalls dnrch das genannte Reagens aus deii Pílanzeiisaften 
ausfalleii iind bei Zeiiegung des so erhaitenen Niederschlags in Sub- 
staiiz gewiiineii liess. Der Erfolg entspracb dieser Erwartiing vnil- 
sífiiidig iiiíd das anf dieseni Wege isolirte Amid erwies sick in der 
That ais ein nach der Formei CSHiuNoO;-; zusammengesetzter Korper. 

\Tir verfiilireii in tblgvnder Weise: Frisclier Riinkelrubeiisaft 
wiirde init Bleiessig versetzt. so iange nocb eine Failiing entstand, 
der Xiederscblag diircb Filtration beseitigt. ziim Filtrat eine niõglichst 
iieiiíraltí Lüsiiiig von salpetersaurem Quecksilberoxyd zngefngt. Deii 
SIS eiiiaiieneii weisseii, iiockigeii Xiederschlag zersetzten wir nach dem 
Abfiitrireii iind Aiiswasehen mittelsr ScbwefelwasserstoF, neiitraiisirten 
die vóm Schwefelquecksilber ablaufende Fiüssigkeit mit Ammoniak 
niicl fliíiistereii sie im Wa>se 2 -bade anf ein geringes Yoliini ein Nach 
eiiiiger Zeit scliied sich da» Glutamin in Krjstallen aus. Dasselbe 
zeigte, naehdem es diireli ümkiystallismen gereioigt worden war, íbl- 
gende Eigenschaften: Es krystailisirt aus Wasser in feiiieii, mattweissen 
Nadein. Dieseiben entlialteii kein Krystallwasser. Sie lüseii sich 
ieicht in kocliendem. weniger leklit in kailem Wasser (ein Theil be- 
clarf ziir Lüsung iiiigefâlir 25 Theile Wasser von In starkem 

Weingeist sind sie iiuiosiiehn in verdiinntem, heissem Weingeist losen 
»ie skli aiif; beim Erkaiten erhair man seidenglanzende Nadein. Die 

0 Diese Berielite X. 85 imcl 199/ 

-} Diese ScMussfolgeruüg stíítzte sich darauf, cia.ss aus den gonannten 
Pflanzeiisaften, naehdem dieseiben init Salzsáure gekoclit worden waren, Gíiit- 
ammsâure abgeseliieclen werden konnte. iind dass beim Erhitzen mit Saizsaure 
in den Süften ein Amnioniakfealz sich bildete. 

Diese Berichte XY, 2855. 



313 


Eltíiiientaraoalyse. für welche Proben voii zwei verscliiedeiieii Dar- 
stidliingeii rerweiidet wiu‘deii. lieferte Zalden, welciie der Formei 


C;, Hio AY O 3 entsprecbeii. 




Yersiicb 


Theorie 

C 

40.72 

41.08 

41.10 pCt, 

H 

6.85 

6.99 

6.85 - 

X 

19.15 

— 

19.17 - 

0 

— . 

— 

32.88 ) 


Mit salpetersaurem Quecksilberoxyd giebt das Glutamin iii wâsse- 
riger Losiing eiiien weissen, flockigeu, in Salpetersaure lüslicheo 
Kiederschlag. Sâtíigt man eine Glutaminlòsung in der Wârme mit 
Kupferoxydhydrat iiiid lâsst die lasurblaue Flüssigkeit erkalten, so 
scbeidet sich eine krystailinische Kupferverbinduiig ans, welclie dem 
Aspai'aginkupfer selir abnlich. siebt und wie dieses auf 2 Moieküle des 
Amids ein Atoin Kiipfer enthâlt. 

Beim ErMtzen mit Aikalien oder mit Barytwasser wird das Gliit- 
amiii iiiiter Ammoniakentwicklung zersetzt. Ton den beideii im Mo- 
leküi enthaltenen Stickstoífatomen wird aber nur das eine in Ammoniak 
nbergeführt. Ais das Koclien mit Barytwasser bis zum Auflioren der 
Ammoniakeiitwickelung fortgesetzt, sodann das Baryum durcb Schwefel- 
sãure ausgeíallt imd das Filtrat vom Baryumsulfat zur Krystallisation 
verdunstet wurde, erliielíen wir eine Sãure, welcbe die Zusammen- 
setzung der Glutamiusãure = C 5 H 9 NO 4 besass. 

Y ersucK T lieor ie 


C 40.63 40.81 pCt. 

H 6.27 6.12 » 

N 9.68 9.52 

O — 43.55 


Aach in ihren Eigenscbaften stimmte diese Substanz mit Glut- 
aininsáiire iiberein. wie eine Vergleichung derselben mit demjenigen 
Prãparat zeigte, welches der Eine von uns früher in Verbiiidung mit 
A. Uricb aiis dem Bübensaft dargestellt bat, — dessen Identitât mit 
Glutaniinsaure durcb eingebende Untersiicbung festgestellt worden 
ist^). Sie krystailisirte in kleinen, in kaltem Wasser schwer lôsiiehen 
Bláttcben. Aiis eiiier Aufldsung derselben in beisser Salzsiiure schieden 
sicb nacb dem Erkalten Krystalle aus, welche der salzsauren Glut- 
aminsáure glicben und wie diese iii concentrirter Salzsaiire schw^er 
lõslicb waren. Wur^e eine Lõsung der Sãure üiit Kupferoxydhydrat 
gesãttigt und dann eingedunstet, so scbied sicb scbon in der Wãrme 
ein dem giutaminsaiiren Kiipfer gleicbendes Kupfersalz ais scbweres, 
blaues Erystallpulver aus. In diesem charakteristischen Salz wurden 


b Diese Bericlite X, 85. 
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2 ÕJÍ pCt. Kupfer geiiiiuleii, eiitsprediend der Forme! Q, H? N (>4 Cu 
' 2 H 2 0^). Diircli Bleisalze wurde die Losiing der Saure niclit ge- 
fiíHt- volil aber diircb Bleizucker iind AlkoboL Der Sclimelzpnnkt 
miserer Saiire aber lag bei 202 — 20*2.ã'* (naeh deu aii zwei verscliie- 
dtíiien Príiparateii angestellten Versiielien). Für deii Sclioielzpiinkt der 
Giiitaiiiinsaiire sind früber iiiedrigere Teniperatureir angegeben -worden; 
die betreffeiiden Aiigaben zeigen aber sehr bedeiiteiide Scliwankiiiigeu-); 
was wolil darauf Mndeutet. dass der Scbmelzpiinkt der geiianuten 
Sãiife diirch geriuge Beiuieiigmigen stark kerabgedrückt wird uiid 
dass die für die fríiher aiisgefiihrten Bestimmiingen verwendeten Frâ- 
parate oiclií so reiii wareii. wie die aus dem Gliiíamiii dargestellte 
iSaiire. üebrigens diidet das Scbmeizen unter Zersetzung statt. 

Das Glutamin zerfâllt also beim Erhitzeii mit Barytwasser (oder 
niií Alkaiien) iiiiter Wasseraufnabme in Aimnomak iiud Glutaminsâure. 
Die gleiclie ürnwandiung erleidet es aucb beim Kochen mit Sánren. 
Es Terlialt sicli also analog dem Asparagin (welcbes bekamitlicb unter 
dem Eiiifluss von Saiiren iind Alkaiien in Animoniak and Asparagin- 
sáure zertallt). Man ist daher berechtigt, dem Glutamin eine Con- 
stitiitionstormel zii gebeii. welcbe derjenigen des Asparagins analog 
ist- also die Formei 




XONHo 

'COOH • 


Das Glutamin ist ein verhãltiiissmassig leicbt zersetzbarer Korper. 
\ermisc!it iiian eine wisserige Losung desselben mit etwas Kalilange 
iiiid mit Nessler scbem Reagens, so nimmt die anfangs farblose 
FIGssigkeit bald eine geibe Fiirbung an und nacb Yeriauf von einigen 
Stiiiideii liat sich der braum^othe Niederscblag ausgescbieden. welcher 
das ^ orbaiideiiseiii vem Ammoniak anzeigt; die líalilaiige zerlegt also 
das Glutamin seiion in der Kalte allmâblicb. Beim Kocben einer 
wíisserigen Cxliitaminlosiuig fíndet langsame Ammoniakbildung statt. 
Aucb beim Erhitzen seiner wasserigen Lõsiing mit Magnésia wird das 
Glutamin partiell ztu*setzt 

Drei Rurikelrübensorten, welehe wii* nacb einander untersuchten, 
lieferteii uns Glutamin. Die Ausbeute beírug 0.7 —0.9 g pro Liter 


b Die gleiche Zusaimnensetzong baben w für das in der besebriebonen 
Weise dargestellte gliitaminsaure Kupfer stets gefunden. Docii existirt nacb 
Rittbiiusen nocb ein Salz mit 2^ 2 Molekülen Wasser. 

3) Bei den Glutaniiiisãureprãparaten Tersebíedener Herkimft, welcbe der 
Eine Ton uns früber in Yerbindiing mit A. Brícb und J. Barbieri unter- 
suebt imt, scbwaiikten die Scbmelzpunkte tüh 188~194«. Rittbausen hat 
d® Bebmeizpimkt der Siiiire zii 135—140® angegeben. 

Das Asparagin Terbfdt sich âbnlicb, widerstebt aber clocb den oben 
genaniiten Reagentien jedenfalls lãiiger ais das Glutamin. 
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Saft. Die im Saft vorbaiideiie Quantitat ist jedenfalls grosser. deiin 
es ist aiiziinehnien, dass w^irend der ziir Abscheidiing des CTkitaiinns 
dienendeii Operationen *ein Theil desseiben lersetzt wird. 

xiiicli eine Yegetation von Kürbiskeimlingen Iiaben wir.aiif Gliit- 
aiiiin mitersiicbí. Die beim Auslangeii der.Wlben mit kaltem Wasser 
erbaltene Flüssigkeit wnrde ebenso bebajideit wie der Rübensaft.' Die 
bei Zeiiegang des QLtecksilberniedersclilags erhaltene Losiing lieíerte, 
iiaclidem sie bis ziim düiineii Syrup eingedanstet war, niir eine sehr 
geringe krystallinisehe Ausscheidung. Ais wir aber diese Flüssigkeit 
mit Saksaiire kochten uiid sodami iiacli demjenigen Verfahreii be- 
iiaiidelten, welcbes wir früher behufs Darstellong von Gliitaminsâure 
aiif deii Extrakt aiis Kürbiskeimlingen angewcMidet liaben^), erliielten 
wir Glutamiiisaare. Es sclieint demnacb, dass die bei Zerleguiig des 
Qiiecksilberinederschlags gewonnene Flüssigkeit Beinienguiigeii ent- 
Meit. welche das Glutamiii am Auskrystallisiren verbinderten. In 
eifiem zweiteii Versucb wixrde daher die beim Auslaiigen der Kürbis- 
keimlinge mit Wasser gewonnene Flüssigkeit enier fraktionirten Aus- 
failnng mit salpetersaurem Qiieeksilberoxyd unterworfen. Der ziiletzt 
erbalten^ Theil des Niederschlags lieferté nun Krystalle, welche ini 
Aiissehen mit dem aiis Rüben gewonnenen Ghitamin übereinstimniten. 
Sie eiitwickelten, naclidem sie dnrch Waschen mit verdünntem Wein- 
geist iind Abpressen von der Mutterlauge befreit worden waren, beim 
Erbitzen mit Alkaiien Ammoniak; ihre wasserige Lõsung gab beim 
,Erwarmen mit Kupferoxydhydrat eine lasurblaiie Flüssigkeit, welche 
beim Eiiidunsten und Flrkalten eine schwer losliche Kupferverbindiing 
lieferte. Dass diese Krystalle Glntainin waren, dürfte — anch ohne 
dass eine Analyse ausgffnhrt worden i^ — wohl für sehr wmhrschein- 
lich erklart werden. 

Zürich, Agriknltur-chemisches Laboratoriíim des Politechnikums, 


63. H. Mensehntkin: Ueber die gegeiLseitige Verdrãngung der 
Basen in deu Iiosnngen ihrer neiitralen Salze. 
(Eingegangen am 9, Febriiar; verlesen in der SitzuDg von Hm. A. Pinner.) 

Die vorliegeiide Arbeit enthalt die Beschreibimg der Methoden 
ziir íjiiantitativen volumetrischen Bestimmnng des Anilins, ihm ana- 
loger Basen* ohne alkalische Reaktion, einiger ziisammengesetzten 
Ammoniake, eine alkalische Reaktion anzeigend, und endlich die 
Beschreibmig einer volumetrischen Ammoniakbestimmungsmethode, Die 


Diese Berichte X, 200. 
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Eriniíteiuiig dieser Metliodt-n hat erlaubt die kiassisehe Reaktioii der 
«:eí>eiiheitio;eii Terdranâiiiie: der Baseii iii deii neutral eii Salzen zii 
stiidireii. Zur Yereinfachting der physikaiischen Versuchsbedingungeii 
wurde aosscliliesslicli iii homogenen Systeinen, iii Lo^uiigen bei Zimmer- 
teiiiperatur gearbeitet. Der Identitat der physikalisclien Bedlngungeii 
ungeaclitet kaim bei niebreren Baseii die Verdrangiiiig je nacli deii 
cdieiiiiselien Bediiigungen eine totale oder eiiie partielle sein. Iii dieser 
Abhandliing werden iiiir die Methoden der totalen Vei^drãngung der 
Basen iiiitgetlieilí; die üníersucliung der partiellen Yerdrângungen der 
Baseii. die Bestimmiing der Tbeiiungscoefficienten zweier Basen einer 
Siiore gegeiiüber ist iiocli nicht abgescblossen. 

L 

íii dieseiB Paragraphen gedenke ich die Verdrângung des Aiiiiins 
durcii aiidere Basen, aus dessen Salzen, zu besprechen. Auf der 
totalen Yerdrângmig des Anilins beruht die Metliode seiner í[uaii- 
titativeii BestimiMung in deu Salzen; diese Methode griindeí sicli anf 
folgeiide Beobachtuiigen: 

Aniiio. in wâssriger, sowie alkoholisclier Lõsung zeigt keine alka- 
lisdie Reaktion, z. B. mit einer Rosolsâure- oder Phenolplitaiein- 
lÕsiing; Anilinsâize haben eine saure Reaktion in Losungen. Bringt 
man zii einer wãsserígen oder alkoholischen Lbsung eines Amiinsaizes, 
bei Gegeowart einiger Tropfen Rosolsaure- oder Phenolpbtalemldsnng, 
eine Alkaiilosung, so sieht man keine alkaiische Fârbung hervor- * 
treten. Es wird folglich AniHn ausgeschieden iind Alkalisalz gebildet. 
Bei weiíerer Zugabe voü Alkali wird endlich ein Zeitpunkt kommen, 
wo ein einziger binzugesetzter Tropfen Alkaiilosung die alkaiische 
‘ Reaktion hervornift. 

Diese Yersuche wiirden mit dem Chiorhydrat, dem Nitrat und 
dem Acetat des Anilins ausgefíihrt, Die Basen: Kali, Natron, ‘^''aryt, 
Ammoniak, Triãthyiamiii wurden in titrirten Losungen (ungefáur Yio 
normal) verwendeí. Der Yersuch wird wie bei einer alkalimetríscheii 
Bestimmung einer Saure ausgeführt. Das Anilinsalz wird abgewogen, 
in Wasser gelõst, und, wie gewmhnlich, unter Zugabe einiger Tropfen 
Plienolpbtaleínldsung, titrirt^). 

Diese Yersuche sind in folgender Tabelle gegeben, ín welcher man 
fíir jedes Anilinsalz zwei Kolonnen voríindet: in der ersten Kolonne 
sind die Ergebnisse der Analysen in concentrirter wâsseriger Lõsung 
gegeben, die zweite Kolonne enthâlt die Resultate der Titrirungen in 
^ schwacher wâsseriger Lõsung (etwa Vio normal). Die Quantitâí der 


1) Mit Ammoniak habe ich sehr wenige Yersuche gemacht, da die End- 
reaktion nicht scliarf hervortritt. 
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Sâure ÍEi Aiiiiiiisalze ist ==100 gesetzt. nm besser die Verdrâiigung 
Anilins aus seinen verscliiedenen Saizen vergleiclien zu kõiineii, 
Hierzu inuss bemerkt werden. dass eine solcbe Bezeicbiiungsweise die 
Fehler der Analjse stark vergrõssert. So z. B. entbãlt ADÍiincblor- 
tydrat 28.IS pCt. CliIorwasserstoífsáiu*e: nebmeri wir an, dass bei der 
Analyse 28.38 pCt. Kolilenstoff gefunden wurde: diese Quantitãt wird 
zu 100.7. wenn die 'Sâure = 100 gesetzt wird. Die Diíferenz von 
0.2 pCt. wird bis 0.7 eiiiülit. 


Basen 

1 QôHtN.HCI 

CeHrK.líHOs 

GeHrbí. 

C 2 H 4 O 2 

IvHO . . . 

— ‘ — 

_ ' — 

1 

100.3 

FaHO . . . 

99.9 ; - 

100.8 — 

99.S 

1 99.9 

Ba (H 0)2 . . 

lOO.tí 1 100.7 

100.4 99.8 

100.0 ' 

i 100.2 

NHs. . . . 

100.6 ' — 

100.5 ■ — 

__ 

— 

(C2H5)3N . . 

100.7 ! 100.8 

100.8 100.8 

100.4 

i 100.8 


Die Tabeile zeigt. dass Anilin aus seinen Salzen %'ollkommeii 
durcli eine ãquivalente Menge der angefülirten Basen bei bomogenen 
Systemen verdràngt wird. Zu demselben Resiiltate ist H. J. Th omsen 
gelaugt bei der üntersucluing der Einwirkung des Natroiiliydrats auf 
Aniiinsulfat im Caiorimeter. Beide Methoden geben in diesem Fali 
dasselbe Resultat. Die Terdrãngung geschieht im Einkiange mit dem 
Priiicipe des Maximums der Arbeit ron Berthelot. Folgendes sind 
'die Yerbindungswãrmen der imtersuchten Basen mit der Chlorwasser» 
stoffsâure in grossen Calorien ausgedrückt: 

KHO NaHO V 2 BaCHO). NH^ CeHs.HsN 

13.7 13.7 13.8 12.3 8.7 7.4 

Diese Tersuche zeigen, dass der Theorie von Berthollet ent- 
gegen in bomogenen Systemen keine Vertbeilung der Basen statt- 
findet, sondem die Yerdrãngung einer Base durch eine ãquivalente 
Menge einer anderen total ist. obgleicb die pliysikaliscben Be- 
dingiingen dieseiben bleiben. Stârkere Basen verdrângen die scbwacbere. 

Der Theorie von Berthollet nacb, üben auf die Yertbeilung 
der Ba^en und der Sâure, nicbt nur die Affinitât der Basen, sondem 
aucb deren cbemiscbe Masse einen Einfluss aus. Obwobl die obigen 
Versucbe genügend wâren aucb diese Frage zii entscbeiden, babe icb 
nocb eine Beibe von Yersucben ausgefiibrt, wobei icb die Menge 
Anilin, welílie an der Keaktion Tbeil nimmt, auf 4 resp. 8 Moleküle 
vergrosserte. In Vio normalen Lõsungen der Anilinsalze lost sicb der 

Bencftte d. D. chem. GeseHscliaft. Jahrg. XVI. 21 
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üeijerscliiiss voii Aiiiliii vollkiminieii aiif und das System bleibt lio- 
iiiogeii. Die Versiiche siiul ^yie oben angegeben aiisgefülirt. Die 
Qiiaiititat der Sâiire des Aiiilinsalzes isr = 100 gesetzt. 


Basen 

HCi-f- 

ICbHtNí 

ICoHtIS bCbHrA 

H 


KHO . . . 

100.4 i 100.6 

100.6 

» 

, 100.7 

1 U0.6 

100.4 

NaHO . . . 

100.8 , 100.7 

100.1 

100.6 

100.6 

100.7 

Ba(HO )2 . . 

100.8 100.7 

100.3 

100.3 

100.0 

100.4 

(C2Hõ}3X . 

100.3 ' 100.6 

100.0 

100.4 

. 100,2 

j 100.4 


Die Terdrangiing des Anilins durch eiiie aquivalente Menge eiiier 
Base ist eiae totaie. Die chemische Masse des Anilins iibt keineii 
Eiiifiiiss aiis, obgleicli die Bediiigungen füi' eine Vertlieiliing die vor- 
tlieilhaftesten siod, nãmlieh Homogenitat der Losiiiig imd niedrige 
Temperatiir. 

Gegen diese Yersucbe kdnnte maii vielleicht eimvenden, dass sie 
iii wásseriger Lõsiing gemacht sind^ in welclier moglicherweise das 
Analiiisalz scboii zersetzt ist, and diese Zersetzung die totaie Yer- 
drângung des Anilins bedingt. Um zi\ prüfen, ob diese Einwendimg 
ziitriiít, babe icb die namlichen Yersucbe in alkoboliscber Lôsiing 
(95® Tr.) aiisgefübrt. Der Ueberschuss des angewandten Anilins ist 
in der Tabelle angegebeii, wobei wieder die Quantitãt Sâure ~ 100 
geseízt ist. 


Basen 

HCH- 

HNOs-i- 

C2H4O2 + 

SGíHtK 

SCgHtK ' IOCgHtK 

4C0H7K 

1 SCoHtK 

KHO .... 

100.3 

99.9 

lüO.G 

100.0 

99.9 

KaHO. . . . 

100.7 

100.6 

100.2 

100.0 

100.2 

Ba(HO>2 . . . 

.100.5 

99.6 - 

1 99.9 

100.3 


In alkoboliscber Lbsucg ist wiederum die Yerdrangung des Anilins 
diircb eine ãquiTalente Menge Basis total. 

Da xiBilin ein Reprásentant zahlreicber Basen ist, die in Lõsungen 
keine alkaliscbe Reaktion zeigeii, so ersiebt man, dass es bei den 
Y"erdrãngimgen dieser Basen aiis ihren Salzen, eine sebr grosse Anzalil 
Facta geben mass, die mit den Gesetzen %n Bertbollet nfclit in 
Einklang zu bringen ist. 

II. 

In dem ersten Absebnitt baben wir geseben, dass Aiiilin aus seineii 
Salzen darcb alie Basen, deren Yerbindungswãrme mit den Sâiiren 
grbsser ist, ais die des Anilins, in liquitraienter Menge verdrangt wird. 
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Wir wolleii eineii Scliritt 'weiter gehen uncl clie Vei-drangiiiigen der 
Base. welclie dem Anilin am iiâctisten stelit, des Triátliyianiiiis, sta- 
diren. Yon Anilin wird es in kemem Falle. auch iiiclit in klemster 
Menge, Terdrangt. Yon den anderen Basen. deren Yerbiiidiiiigswãrnie 
niit den Saureii grõsser ist, kann das Triatkyiamiii total oder partieli 
verdrangt. wrden. Aiif der íotalen Yerdrângung grüiidet sich die 
Metkode ziir qiiaiititativen Bestiminiing des Triáthylamiiis in desseii 
Salzen. Folgende Beobaditnngen führten mich ziir Ermittelmig einer 
solcheii Metliode, 

Yersetzt niaii 'Wasser mit einigen Tropfen Plienolplitaleinldsiing 
nnd giebt etwas Triãthylamin kinzu, so bekommt es eiiie schone 
purpiirviolette Farbiiiig. Eine wãsserige Triãtkylaminlõsiing zeigt soniit 
eine starke alkalische Reaktion. Giebt nian zn einer aikaiiscb ge- 
íarbten, wãsserigen Triãtbyiaminlosuiig Alkohol binzu, so siebt inan 
znnãcbst die E^ãrbiing bleicber werclen. luid nacb Zusatz von etwa 2 Yol. 
Alkoliol (95° Tr.) vollkommen verschwinden. Andererseits, giebt inan 
PhenolpMalein ziiAlkoboi, so wird derselbe gar niclit dnrcli eine Triatbyl- 
aminiõsiing alkalisch gefárbt. Die Alkalinitiit des Triátliylamins ist ver- 
scbwunden. Alkobol zersetzt die Yerbindiing des Plienolplitaieins mit 
dem Triãtliylaniiii, sogar bei starkem Üebersclmsse des letzteren. Die 
durcb Alkohol eiitfôrbten Lõsiingen des Triãtliylamiiis werden bei Gegen- 
wart von Plienolphtaleín durch den ersten Tropfen einer Alkaii- oder 
Barytlõsung alkalisch gefárbt, obgleich die Fárbiing niclit so intensiv 
ist, wie mit den wásserigeu Losungen. 

Es ist somit moglich, Spuren freier Alkalien nebeii Triáthylamin 
aaízufinden. Jetzt ging ich über zur Untersucbung der Eiiiwirknng 
der Alkalien aiif eine aikoholische Losung der Triáthylaminsalze bei 
Gegenwart von Phenolphtalein. Die ersten Ciibikcentimeter einer 
titrirten Alkaiilosuiig bewirken keine Fárbung, ein Zeichen, dass 
Triáthylamin hierbei verdi-ángt wird. Die aikalische Fárbung wird 
erst nach geraumer Zeit erscheinen. Den Bedingungen iiach kann die 
Yerdrângung des Triáthyiamins eine totale oder partieile sein. Die 
üntersuchung der paríielien Yerdrângung ist noch nicht abgescblossen, 
so dass ich jetzt nur die totale Yerdrângung des Triáthyiamins durch 
âquivaleníe Mengen Alkaii beschreiben kann, 

Zwei Salze des Tiiâtbylamins dienten zur Entersucbung: das 
Cblorbydrat und das Acetat. Beide Salze waren aiis reinem, constant 
bei 88° siedendem Triáthylamin dargestellt, Das Chiorbydrat war 
gut krystailisirt, konnte somit gut abgewogen werden; filr das Acetat 
ging ich bei Abwãgungen von reiner Essigsâure aus (Schrnp. 16.7°) 
imd neutraiisirte dieseibe durch eine aikoholische Losung von Tri- 
ãthylamiii. , * 

Die totale Yerdrángung des Triáthyiamins aus dieseii Salzen kann 
theils durch tiírirte wásserige Kalilõsimg (etwa Vio normal), theils 

21 * 
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diircli eine alkoiioiisclie Natroiilüsung gescheben. Bie letztere wiirde 
iii cler Weise dargestellt, dass etwa 4g Natroiiliydrat in einem Liter 
95procentigeii Aikoliols gelost wurden. Der Titer dieser Losuag wurde 
niittelst titrirter Clilorwasserstoífsãure eriMittelt. Es bildet sich hierbei 
kein Niederscblag voii Chlornatrium und das Bnde der Reaktion kann 
scharf bei Gegemvart Ton Pbenolptaleiu beobachtet werdeii. 

Die qiiaiititative Bestimmimg der Triâthylaminsake mit alkobo- 
liscber Natronlosung gescbiebí ohne "Weiteres wie bei einer alkali- 
metriscben Analyse. Wendet man aber zur Triâthylaminbestimmuiig 
eine wãsserige Kalilosnng an, so muss man dem Triãtbylaminsalze 
so\iel Alkolioi zugeben, dass zu Ende der Analyse 4 VoL Alkobol 
aiif 1 Vol. Kalilõsung kommen. Die Systeme bleibeii vollkomiiieii 
bomogeii bei diesen Bestimmnngen. Folgende Tabelle resümirt meine 


Yersucbe, Die Quantitãt i 

Sâure ist = 100 

gesetzt. 

Bíiscii 

(C2H5)3N.HC1 

(C2H5)3N.C2H4 02 

KHO .... 

100.4 

100.1 

NaHO .... 

100.0 

100.0 


Diese Zahlen zeigen, dass die Yerdrangung des Triáthylamins ans 
seineii Salzen durcb eine ãquivalente Menge KaH oder Natron iii al- 
koboiiscber Lõsiing eine vollstãndige ist. Diese Metbode der quantita» 
tiveii Bestimmung des Triâtbylamins in seinen Salzen ist eine sebr 
genaue. 

Eine nábere Betracbtung obiger Resnltate zeigt deutlicb^ dass die 
ebemiscbe Masse des Triatbyiamins gar keinen Einfluss (bei diesen 
Bedingnngeii) anf desseii Yerdrangung ansxibt. Wãre dieses der Fali, 
■so kõiinte die Yerdrangung durcb Alkalien keine totale sein, denn zu 
Ende der Bestimmung entbãlt die Flüssigkeit sebr viel freies Triathyl- 
amiii und demnacb ist dessen Yerdrãngung eine totale. Bei diesen 
Bedingungen bat wiederum die Tbeorie von Bertbollet keine G-el- 
íuiig, iiidesseii ist es muglicb, dass die cbemiscbe Masse des Tri- 
átbylamins einen Einíiuss auf dessen Yerdrangung ausübte. Durcb 
die Gegenwart einer genugenden Quantitãt Walser wird die Yer¬ 
drangung des Triâtbylamins durcb die’ Alkalien partiell. Es kann 
somit in homogeiien Systemen und bei gewõbnlicber Temperatur bei 
âttsserst kleiner Yerânderiing der cbemiscben Bedingungen die Tbeorie 
von Bertbollet anwendbar sein oder nicbt. Tcb werde diese Yer- 
drâiigungeii iiocb einmal besprecben, wenn icb die üntersucbung der 
partiellen Yerdrãngung des Triâtbylamins durcb Alkalien beendigt babe. 
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IIL 

Ammoiiiak zeigt eine nocli grõssere Verbindungswãrme mit den 
Sãureii ais Triãthylamiii, indessen kann es aucli durcli die Aikalien 
voUsíândig Terdrãngt werdeu. Die darauf beruliende cjiianíitative Be- 
síimmnng des Amnioniaks in dessen Salzeii ist auf die nãmlicbe 
Reaktion gegründet, %vie die des Triathylamins. 

Eine wlisserige Lõsung, durcb Phenolpbtalein and Aminoniak ge- 
íarbt, wird durcb Zusatz von etwa 3 Vol. Alkohol von 95^ Tr. voll- 
kommen entfãrbt; freies Ammoniak verhindert diese Zersetzung der 
Verbindung des Pbenolpbtaleins mit Ammoniak durcb Alkohol nicbt. 
In solcher entfárbten Lõsung geben die Aikalien sogleich eine Farbung. 

Ammoniaksalze iii alkoholiscber Lõsung verbalten sich den Al- 
kalien gegeniiber ganz ebenso \yie die Triâtbylaminsalze. Bei Gegen- 
"wart von Phenolphtalein entsteht zunãchst keine Farbung, Ammoniak 
ivmd also durcb die Aikalien verdrangt. Wie man weiter unten seben 
wirà, eine totale Verdrângung; somit kann die quantitative Ammoniak- 
bestimimmg sowobl mit alkoholiscber Natronlõsung ais mit wâsseriger 
Kalilauge ausgeíührt werden, unter den nãmlicben Bedingungen, wie 
fíir Triãthylamin angegeben. Wie in den vorber erõrterten Fâllen, so 
lásst sicb auch, bier der IJeberscbuss angewandter Alkaiien leicht durcb 
Salzsáure zurückíitriren; bei ricbtig ausgefübrter Bestimmung miiss der 
erste Tropíen Salzsáure vollkommen die Flüssigkeií entfârben. Die 
angewandten Ammoniaksalze, das Bromhydrat und das Nitrai waren 
aus Alkohol krystallisirt; das Acetat war durcb Abwâgen von reiner 
Essigsaure und alkoholiscbem Ammoniak dargestellt. In der Tabelle 
ist die Sânre des Ammoniaksalzes = 100 gesetzt. 


Basen 

NHs.HBr 

NH3.HNO3 

NHa. C3H4O2 

KHO .... 

100.4 

999 

100.6 

NaHO. , . . 

99.9 

100.0 

100.1 


Die Tabelle zeigt, dass die Verdrângung des Ammoniaks dmcb 
eine âquivalente Menge Alkali in bomogenem System eine voUkommene 
ist. Die cbemiscbe Masse des Ammoniaks übt bierbei keinen Einíiuss 
aus, denn gegen Ende der Analyse entbált ja die Flüssigkeit sehr viel 
■freies Ammoniak und dennocb ist die Verdrângung eine totale. Aucb 
auf indirektem W^ege kann man das beweisen. Icb babe oben bemerkt, 
dass man bei diesen Bestimmungen mit Cblorwasserstoífsãure zurück- 
titriren kann und dass die alkaliscbe Farbung durcb den ersten Xropfen 
Cblorwasserstoffsâure verscbwindet. Es folgt bieraus, dass iingeacbtet 
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eiiier grosseii ^ieiige freien Ammoniaks die Cliiorwasserstofí-saure sicli 
aiitísciiliesslich mit Alkali verbindet. Dieser Ye|’8ucli giebt eiu scliones 
Beispiel der ^N^iclitaiiweiidbarkeit der Tbeorie ron Bertliollet: die 
Mtíiiiste Meiige Saiire %'erbmdet sich mit der kleinsteii Meiige Alkali 
iiiigeacbteí der grossen Masse des Ammodiaks, eiiier scliwaclieren Base. 
índesseii, wie bei Triátbylamin aiigegeben, niacht eiiie imbedeutende 
Aeiideniiíg der cbemisclien Yersuchsbedingungen, iiâmlicb die Gegeii- 
wart einer geiiügeiideii Quantitãt Wasser, auch hier die Yerdrãngmig 
parlieil iiiid koiiimt eiiie Yertheilung der Basen zwisclien der Sãure 
z\i Standtí. 

Die Einwirkung des Natronhydrats auf das Chlorbydrat des Am» 
nioiiiakb liat ílr. Beríbelot vermittelst des Caloriineters stiidirt and 
ist diireli die beobachtete Wârmetonung zum Scliiusse gekommen, dass 
iiadi iii diesem Falle eine totale Yerdrarfgung des Ammoiiiaks statt 
liat. Auf dieseii Yersucli werde icb bei der Eesprecliang der Theiluiigs- 
eoefficieiiteii des Ammoniaks and der Alkalien zurückkommen. 

Der Yollstandigkeit halber babe icb aach die Reaktioii des Baryam¬ 
ai kobolats auf die Ammoniaksalze stadirt. Wasserfreier Alkobol mit 
Baryt bebandelt lõst sebr viel dieser Sabstaiiz auf, wie das aacb Hr. 
Bertbeiot beschrieben hat. Zu,r Herstellung einer titrirten Lõsang 
Baryumalkobolats (etwa ^/lo normal) masste icb die direkt erbaltene 
Lõsang mit 3 Yolumen wasserfreien Alkobol verdannen. Baryam- 
alkobolat giebt eine scbõne Fârbung mit Pbenolpbtaleín, was die Titer- 
síellang dieser Lõsang mit titrirter Salzsâare gestattete, obgleicb .die 
Lõsimg gelbiicb ist and einen Geracb nacb Aldebydharz zeigt. 

Es warde die Einwirkung des Baryumalkobolats auf das Brom- 
bydrat, sowie das Acetat des Ammoniaks in alkobolischer Lõsang 
studirt. Mit dern Brombydrat ist die Yerdrãngung durch eine aqui- 
valeute Menge total (Yersucb: 100.3 statt 100 HBr), es fand keine 
Ausscbeidang von# Brombaryum wãbrend des Yersachs statt. Mit 
Ammoniumacetat sind die Resaltate viel complicirter. Eine Lõsang 
dieses Saizes in absolatem Alkobol wird darcb den ersteii Tropfen 
Baryamalkoholat gefãrbt — es ist keine Yerdrãngung von Ammoniak. 
Indesseii büdet sicb fast momentan der Niederscblag von Baryum- 
acetat, wobei die Lõsang» sicb entfãrbt. Bei weiterer Zugabe Baryum¬ 
alkobolats wiederbolen sicb die bescbriebenen Erscbeiiiungen and die 
Yerdiiingung des Ammoniaks wird total durch eine aqui valente Menge 
Baryumalkobolats (Yersucb: 99.5 NHO 3 statt 100 ).' Bieibt die Aas- 
fâllung des Baryamacetats aus, so findet aucb die Yerdrãngung nicbt^ 
statt. Macbt man nãmlicb die Lõsung von Ammoniumnitrat nicbt mit 
absolutem, sondem mit 95 grãdigem Alkobol und giebt einige Tropfen 
Baryamalkobolafiõsmig liinza, so bieibt die alkalische Fãrbung, ein 
Zeieben, dass die Yerdrãngung des Ammoniaks nicbt erfolgt, wenigstens 
eine balbe Stunde^ da sicb wãbrend dieser Zeit kein salpetersaures Ba- 
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rymii absclieidet. Bei Gegemvart von Wasser ist der Yeriaiif der Ee- 
aktioii wiederiiiii ein anderer. Ais zu 20 ccm einer absoliit alkoholisclieii 
Lüsniig Ton Aiiimoniumnitrat õ ccm Wasser ztigegeben wiirdeo., so war 
beim Titrireii mit Baiyiimalkoliolat die Verdrãngang des Ammoniaks 
eiiie totale (Versiicli: 09.9 NHO 3 síatt 100); es bildete sicb Baryiim- 
bvilraí, welches das Ammoniak verdrângte. Ais aber zu 20 ccm Ain- 
mqniiimnitrat 10 ccm Wasser zugegeben ^vurdeii. erwies sicli die Ter» 
drángLing partiell (Tersucb: 9G.8 NHO 3 statt 100). 

Die Eimvirkuiig des Baiyumalkobolaís auf Amiiioiiiiimuitrat giebt 
ein scbdiies Beispiei des Einíiusses theils pbysikaliscber, tlieiis clie» 
misclier Bediiiguiigeiií auf die totale Terdrângung des Ammoniaks. Es 
ermes sicli ais luimoglich. die Tersucbe mit Baiyumalkoholat iiocli 
mebr zu rervielfáltigeii: beim Aufbewabren braiint sicb die Losuiig, 
wird undurchsichtig, giebt einen Niederscblag uiid der Titer iiimmt 
ab. Die oben beschriebenen Tersucbe wareii an einem und demselben 
Tage aiisgeführt. 


IT. 

Es war von Interesse zu erforscben, wie sicb Metlyl- und x4etbyl- 
aminsalze zu deii Alkalien yerhalten, da ihre Terbindungswarmeii mit 
Salzsaiire (13.1 resp. 13.4 Kalium) sebr deii Terbindungswarmen der 
Alkalien (13.7 Kalium) mit derselben Sãure sicb nabern. Die Ter- 
bindiingen dieser Basen mit Phenolplitalem werden ebenfalls durch 
Alkobol zersetzt. Eine alkobolische (95gradige) Natronlosung verdrângt 
diese Basen aus ibren Salzen, doch ist die Yerdrângung keine voli- 
síândige: e| werden 94.4 pCt Methylamin und nur 90.4pCt. Aethylaxnin 
Terdrângt. Mit absoiutem Alkobol babe icb den Tersucb nicbt aus- 
gefübrt. TetrametbylammoniagQchlorid, (CH 3 ) 4 NCi, in alkobolischer 
Lõsung bei Gegenwart von Pbebolpbtaleín wird scbon von dem ersten 
Trppfen alkobolischer Natronlosung gefürbt; nacb gerauxner Zeit ver- 
scbwindet jedocb die Fârbung, 


Die iii dieser Abbaiidiuiig beschriebenen Metbodeii der quantitativeii 
Bestimmuiigen des Ammoniaks und der verscbiedenen Basen konnen 
mannicbfacb verwertbet werden zum Studium derjenigen Reaktionen, 
welcbe diese Basen eingeben oder bei welchen sie ais Eeaktions- 
prodiikte ^aufíreíen. Eine der bescbriebenen Metboden babe icb scbon 
zur üntersiicbung der Büdung und Zersetzung des Acetanilids ange- 
wandt. Diese Metbode wird sicb gewiss bewabren nicbt nur zur 
üntersuchung anderer x4mlide, sondem aucb der substituirten Amide 
mit aromatiscben Radikalen überbaupt, die aus Saureii und den Basen 
entsteben. Icb mõcbte mir zunãcbst das Studium der Bildung und Zer» 
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setzuDg iltír Amide vorbeliaiteii und habe sciion bereits das des Aceí- 
amids angefangeii» 

Die Theorie der beschriebenen Yerdrângungeii mocbte icb be- 
sprecbeii nacb Abschiiiss der XJntersucbung über die pariielle Yerdríiii” 
gLiiig derselbeii Baseii. 

St, Petersbiirg, Eiide Januar 1883. 


64. W. Spring: Bildiing von Arseniden dnrcii Bmck. 
(Eingegangen am 10. Febriiar; verlesen in der Sitziing Yon Hrn. A. Pinner.) 

Icli babe mir Yorgeiiommen, nieinen üntersucbmigen über die Ein- 
wirkung des Druckes auf gepulverte Substaiizen^) iiiid die Bildiing Yoii 
Leginiiigen durcb Driiek^) ein systematisches Stiidium der Reaktionen, 
die bei starkem Druck stattfinden kõnnen, folgen zn lassen. Diese 
Mittheiliing enthâlt die Resultate, die ich durcb Zusammendrücken 
verscbiedener Meíalle mit pulverformigem Arsen bekommen babe^). 

Zinkarsenid. 

Man imterwirft eineni Drucke von 6500 Atmospbãren ein G-emiscb 
von Zinkfeilspâhnen und pnlverbirmigem Arsen in solcben Yerbált- 
nissen zasammengemiscbt, wie es die Formei Zn 3 As 2 verlangt. Der 
diirck Brack erbaltene Biock wurde nocb emmal dnrch Feilen gepul- 
vert, danii das Piúver dem Drucke wieder nnterworfen. Es wurde 
eine bomogene, metalliscb glânzende Masse erbalten, deren Bruch 
durcb deii fíammer imter dem Mikroskope ebie blâttrig krystalliniscbe 
Struktur zeigte. Die Masse lõst sicb in verdünnter Scbwefeisâiire imter 
Entwiekelung von Arsenwasserstoff und Zurücklassung eines kleiiien 
scbwarzen Rückstandes. 

Zink und Arsen verbinden sicb also mit einander eiiifacb durcb 
mecbaniscbe Energie. Dass die WãrmeentYfickelung durcb den Dpiiçk 
nicht gross genug ist, um eine direkte Rolle za spielen, gebk-i^on 
aus jedem Yersuch bervor, denn selbst bei einem plõíziicben Druck 
betrãgt die Temperaturerbõbung nicbt einmal 10^.^ 

Bleiarsenid. 

Das Gemiscb von Bleifeilspãnen und Arsen wurde nacb der For¬ 
mei Pba Asg bergestellt. Nacb zwei Pressungen wurde ein bomogener^ 

—^— - s 

b Bulletms de FAcadémie de Belgique 2. Sér., t. XLY, No. 6. 

b Diese Beriehte XY, 595. 

b Die Bescbreibung der angewandten Mittel zur Erzeugung des notb- 
vendigen Druckes befindet sicb in meiner ersten Abbandlung über donselben 
I Gegenstand. Builetins de FAcadémie de Belgiquej ioc. cit. 
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metaíigiãnzender Block erhaiten. Hammerschlãge zerrisseii denselbeii 
an den Rãndern; der Bruch zeigt unter dem Mikroskope' eiue wohl 
ausgebiidete blüttrige Krjstalli&ation. Der Block ist kart iind sprõde. 
giebt kiirze Feiispâiie, die die Feile nicht fetten. 

Zinnarsenid. 

Zinn und Arsen werden sehr leicht durcb den Dnick mit einander 
verbimden. Selbst wenn man verschiedeiie Gemisclie beider Kõrper 
anwendet, findet man nach der Zusammenpressung unter dem Mi¬ 
kroskope keinen von beiden mehr. Das nacb der Formei 8113 As 4 ge- 
bildete Arseiiid ist eiiie weisse Masse von ganz metallisctiem Glanze, 
sprõde von blátteriger Síruktur; es ist schwerer schmelzbar wie Zinn 
und verbreitet Arsendãmpfe; durch Salzsãure wird es theilweise ge- 
iõst unter Bildung von Arsenwasserstoíf. Der Rückstand, den man 
nacli der Auflõsung erbâlt, ist kein reines Arsen, sondem ein Zinn¬ 
arsenid, denn es verflüclitigt sich nicht voUstandig durch die Hitze. 

Cadmiumar senid. 

Nach drei Pressungeii war die Bindung von Arsen mit Cadmium 
eine vollstândige. Man erhált eine sprõde Masse von metallischem 
Glanze auf der Oberíiache, schwarz im Bruche, wenn ihre Zusammen- 
setzung der Formei Cd 3 As 2 entspricht; ist mehr Cadmium vorhanden, 
so wii'd der Bruch metallischer und ist alsdann blãtterig; das Arsenid 
lõst sich in Salzsaure iangsará auf unter Entwickelung von ASH 3 . 

Ich stellte mir Cadmiumarsenid durch Schmeizen dar, um diese 
Verbindung mit der durch Druck erhaltenen zu vergleicheii. Schmilzt 
man in einem geschlosseiíên Tiegel ein Gemisch von Arsen und Cad¬ 
mium, das der Formei Cd 3 As 2 entspricht, so merkt man, dass ein 
Theil des Arsens sich nicht bindet; das Produkt ist brüchig, von me¬ 
tallischem Gfanz und hat ungefâhr folgende Zusammenseízung: CdsAs 
(oder Cdi 2 As 2 ). Man sieht daraus, das man in der Kãlte durch Dnick 
Cadmiumarsenide darstellen kanh, die reicher an Arsen sind ais die- 
jenigen, die man durch Schmeizen bekommt. Dies hat wohl darin 
seinen Grimd, dass bei den Temperatur, bei welcher sich die Verbin- 
dung durch Schmeizen bildet, die Dissociationsspanmmg der Arsenide 
eine so starke ist, dass sie die Bildung von Arseniden unmõglich macht. 
Wenn diese Thatsache sich für andere Verbindungen bestâtigt, so 
kõnnte man dieselbe gewissermaassen benutzen, um die Bildung von 
Mineralien zu. erklâren, die der Einwirkimg der Wârme nicht wider- 
stehen. 

Kupferarsenid. 

Kiipfer und Arsen verhinden sich nicht so leicht mit einander 
durch Druck wie die vorhergehenden Metalie. Nach der ersten 
Pressimg eines Gemisches in dem Verhãltniss von Cug : As 2 erhâlt 
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niaii iiíir eiiie zerreibilclie Masse, in der man alie Kdrner des Eiipícrs 
imd des Arseiis wiederfindet. Bie Masse ist scliwer zo feileii oline 
zii zerbreciien. Jedocli bekommt mau schon iiacb. aclií Fressimgen 
eiiie liomogeiie Masse von metallibchem Glauze, sprõde iind feiukõniig;. 
Icix liabe ebenfalls Gemiselie vou Kupfer und Arseii dem Drncke miter- 
■\vorfen. die mehr Knpfer enthielten wie das Torliergehende uiid den 
Formeln CiiaAsiá, C 1112 AS 2 eutsprachen. Das Resultai, war dasselbe, 
d. ii. die Farbe des Kupíers war verschwunden und die Masse besass 
eiiieii weissgraiien, inetallischen Glaiiz. 

Silberarsenid. 

Silber verljindet sicli ebenso scbwer wie Kupfer mit dem Arseii 
iiiid iiiaii bekoiiiiut für Gemiscbe vou verscbiedenen Verhaltnissen 
(Ag.] As. Agí]As) eiiie sehr sprode. liomogeiie Masse von metalliscbem 
Glanz uiid grau blaulicher Farbe. 

Ziiin Schlnss habe icli amorpbes. in eiuem Kolileiisáurestrom ver- 
flüelitigtes Arseii dem Druck unterworfeii, um zu erforschen, ob nicbt 
das Arsen ebenso wie der amorphe Schwefel in einen anderen Zustand 
iibergeben wiirde. Eíne einzige Fressung von 6500 Atmospbâren ver- 
wandeit das sehwarze, amorpbe Arsenpulver in eine Masse von me¬ 
talliscbem Glanz auf der Oberflâche, jedocb maít im Centrum. 

Icb faiid das specifische Gewiclit 4.91. Da iiun das amorpbe 
Arsen ein specifiscbes Gewicbt ==4.7^ und das Kiystall ein speci- 
íiscbes Gewicbt == 5.71 haben, so kann man nacb Berecbnung anneb- 
iiien, dass sich nur der vierte Tbeil des Pulvers in krystalliniscbes 
Arsen verwandelt liat. ^ .f 

Icb bin jetzt mit der Biidung von Siilfiden durcb Druck bescbâftigt 
und boffe, bald über die gewonneneii Resultate bericbten zu koimen. 


65. W. Spring und C. Winssingeri^Einwirkung von Chlor auf 
Sulfonverbindimgen und organisebe Oxysulfide. 

[Zweite Mittbeüung.] 

(Eingegaugen am 10. Febniar; veriesen in der Sitzung von Hrn. A. Piiuier.) 

"Wie in uiiserer ersten Mittbeilung schon ausgesprocben i), beab- 
sichtigen wir durcb diese üntersuchungen nacbzuforscbên, ob es sicli 
experimentell nacbweisen lãèst, wie weit eine Sulfongruppe ihreii 
Einftiiss in einem organiscben Molekül ausbreitet. Bei den Aetbyl- 
derivaten faiiden wir, dass durcb die Anwesenbeit der Sulfongruppe 


0 Diese Beriebte XT, 445. 
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die Siibstitutioii der Wasserstoffatome diircli Clilor iii der CbHs-O-ruppe 
seiir seliwer wird. Es entstehen bereits liiibestândige Kòrper, weiiii 
iiiaii dureli Elmvirkiuig* Tricblojjod zwei Atome Clilor in das 
Molekiil einfülirt: yersiicbt inan noch mebr Clilor iii das Molekíii 
Miieiiizabringen. so eiitweicht die Sulfongriippe. 

Wir liabeii mi&ere Tersiicbe bei normaleii Propylverbindiiiigeii 
aogesíelit, die deu folgenden Formeln eiitspreclien: 

1) CHa^^.CHL.CHs.SOsH 

2 ) CH 3 , CH 2 . CH 2 . SO 2 . CH.. CH 2 . CHj 

3) CH 3 . CH 2 . CH. . SO . CH 2 . CH 2 . CH 3 

Es sei uns gestattet bier kurz zusammeiizufassen, was wir in 
den Bulletins de VAcadémie 7'oijale de Belgique^') ausfübiiicb bescbrieben 
habeii. 

1 . Reine Orthopropylsulfonsãiire widerstelit gaiiz and gar der 
EimTÍrkung des Chiors, ebenso wie die Aetliylsulfonsãure: die SO 3 H- 
Gruppe breitet also ilireii Eiiiíluss auf die gaiize Kolilenstoffkette 
C 3 ÍÍ 7 aas. 

2. Erwârint inaii Oríhopropylsulfonsaure mit Triclilorjod in zii- 
gescbinolzeneii Roliren auf lõO—in sidchen Yerliáltnissen, dass 
iiur eiii Wasserstoífatom der CsHrSOalí-Sãure durcli Clilor ersetzt 
werdeii kann, wie es die folgende Gleichung ausdrückt: 

2 JCI 3 A-SCâHrSOâH == 3 CâHgCl SO 3 H 4-J. 4-3 HCl, 
so verlãufí die Reaktiozí anders wie man es vermuthen komite. Aiisser 
H Cl und Jod erliielteii wir 110 cb: 

a) eme aus grossen scboneii Krystallen bestebeiide iiiolekulare 
Verbindung von Monocblorpi^opylsulfonsãure luid Propylsulfoiisâure : 

(Ca He 01SO 3 H), 3 (C 3 H 7 SO 3 H). 

Das Baryumsaiz wurde analysirt uiid gab folgende Zahleii: 



G-efiinden 

Berecbnet 

c 

17.77 

17.98 pCt 

H 

3.38 

3.37 

Ba 

33.38 

34.22 V 

S 

16.59 

15.99 > 

Ci 

4.5-2 

4.43 - 

O 

— 

24.01 >.' 


100.00 pCt 

b) Tricbiorpropaii C3H5CI3, welcbes leicbt diireb feucbtes Silber- 
oxyd in propioirsaiires Silber verwaiidelt wird; das wurde dabin deuten, 
dass dieses Tricblorpropaii nicbt anders wâre ais Aethylcbloroform. 

c) Cblorsulfonsáure. 


0 Série, t. IV, No. 8. 
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Beriickriiflitigt nian iiebenbei die {juaiititativen Zablen, welclie die 
Aiialyse giebt, so moss maii die Reaktion durcb iblgende Gleicliiuig 
erklâreii : 

:22 JCl.‘5 H- 33 Q H7 S O3H == 6 Cl S O3 H + 3 (C3 H? SO3 H)] 

-h 9C3H5Cl3-f'9HCl.SOa + 24 HCiH- IIJ2. 

Badiircb wird die Existenz dieser Chlorpropylsulfonsãore ais 
sicber festgestellt. Sobald dieser Kõrper sicb gebildet bat, wird er 
durch Tiichlorjod wabrscheiiilieh in eiii Bichlorderivat imigewandelt: 
CH3.CH2.CCl2.SO3H; uiid eine weitere Binwirkimg des Chlors 
vertreibt alsdaiin sehr leicbt die Siülbngruppe. Diesen Scbluss zieben 
wir aiis der Abwesenheit von Bicldorderivaten. Mit einem Worte, es 
kdinieii sieh zwei o der melu* Chloratome nicbt mit einer Siüfongriippe 
iii der Orthopropylsulfonsaure bei Gegeiiwart von J CI3 ziisammen- 
balteii. 

3 . Erwârmt maii wâhrend drei Tagen aiif 150 — 160 '^ in zuge- 
sehmoizenen Robren die Orthopropylsulfonsâiire mit einer solchen 
Qiiaiititât JCI3, dass alie Wasserstoífatome der Saiire durcb Cblor 
ersetzt werden kÕnnen, so findet folgende Reaktion statt: 

6 JCI3 -h C3H7SO3H = C2 Clg + C CI4 -f- H Cl. S O3 -h 7 H Cl H J2. 

Die Bildiing von CCI4 neben C2C1^ rübrt wabrscbeinlicb daber, 
dass sicb erst CaCls bildet, welches sicb bei Gegenwart von Cblor 
in G^CIq iind CCI4 zersetzt, wie es F. Krafft^) im Jabre 1875 scbon 
nacbgewiesen bat. 

4 . Durcb eme halb so lang dauernde Einwi:çkung der Warme 
auf dieselben Quantitãten JCI3 und C3H7SO3H wie vorbin ist das 
Endresultat ein anderes. Man bekommt bauptsâcblicb eine gecblorte 
Sáime, deren Baryiimsalz der Analyse nacli folgende Zableii gab und 
deshaib der Formei: 


entspiicht. 



/ C3H7SO3V ■ 

\ 

2 

)Ba 

H20 


Vc^HeClSOa^- 

J 


Gefunden 

Berecbnet 

C 

16.98 

^6.88 pCt. 

H 

2.82 

3,27 

S 

15.08 

15.00 '> 

Ba 

32.30 

32.03 V 

Cl 

8.06 

8J2 » 

O 

— 

24.50 » 


100.00 pCt. 


Dieses Salz bildeí leicbt molekuiare Verbindungen mit Cblor- 
und Jodbaryum, 




StaedeFs Jabresbericbt, Bd. IIT, S. lOL 



329 


5. Durch Einleiteii eiiiew Chlorstromes in eiiie wâsserige Ortlio- 
propyloxysulMlõsiing eiitsteht eine iinlõsliclie, in Wasser untersinkende 
Flüssigkeit. Eine im Yacimm fraktionirte Destiilaíion dieser Flüssig- 
keit gab: 

a) Diortbopropylsulfon ( 03117 ) 2802 , welclies ais Rückstand im 
Kolben Meibí. 

Aus Aetber umkrystailisirt lieferte dieser Kürper bei der Aiialyse 
folgende ZaMen: 

0 47.85 anstatt 48.00 

H 9.33 - 9.33. 

Seiii Scbmelzpaiikt befindet sich bei 29 — 30^^ Dieses Siilfoii ist 
also isomer mit dem BeckniaiiiiAcben, das bei 36^ schmilzt und ais 
Isopropylsulfoii bezeichnet ist. 

b) Eine bei 40® im Vacunm siedeiide Flüssigkeit, die ausscHiesslicb 
aus C, H imd Cl bestebt. Die durcli Analyse gefiiiidenen Zablen ent- 
sprachen der Formei 5 CgEísCE-h 3 CsH^CU. " 

c) Eine im Vaciuim bei 77—78® siedeiide Flüssigkeit welclie den 
eigentbümlicheii Gerucli der Saureclüoride besass; sie lost sicb nur 
tbeilweise in Baryiimhydrat; der Bückstand besass keinen stechenden 
Gerucb und ist mit dem Kòrper, der im Yacuum bei 40® siedet, identiscb. 

Die Lõsung, die das Bar^uimsalz entbãlt, giebt nacli Beseitigung 
des Cblorbaryuins eiiien in kleiiien Schuppeii krystallisirenden Korper, 
eiii Gemiscli besteliend aus Baryumpropylsulfonat und ein wenig mono- 
eblorirtes Propylsiilfonat. Nacb der Analyse ergab sicb folgende 
Formei: 

33 (C3H7S03)2Ba -b 2 (C3H6ClS03)2Ba. 

Um dieses Resuitat zu bestâtigen, wnirde die im Yaciuim bei 77® 


siedende Flüssigkeit 
Zablen giit überein: 

analysirt. 

Wie man siebt, stimmen folgende 

Bereclmet für 


Gefunden 

33 (C3 Ht SO 3 H) + 2 (Cs He Cl SO 3 H) 

+ 5 C 3 H 5 CÍ 3 - 4 - 2 C 3 H 4 CU 

C 

24.53 

24.55 pCt. 

H 

4.52 

4.48 

S 

18.14 

18.16 

Cl 

34.50 

34.59 

O 


18.22 : 

100.00 pCt. 


Das über der analysirten Flüssigkeit stebende Wasser wurde eben- 
falls destillirt; es entwicben dabei Salzsâure und eine grosse Quantitat 
Propionsãure. Der nacb der Destillation verbliebene Rückstand ist 
eine organiscbe Sãure, deren analysirtes Natriumsalz eine com- 
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plicijíe ^íüiekiilarTerbiBduiig vob eiiiíach gechlorteiii iind nielit ge- 
clilorteiii Siilfomit hiiicleiiíet. 

Es gelit liieraiis liervor, dass Clilor hei Gegeiiwai’t voii Wasser 
eiiieii Tiieil des Orthopropyisiilfoxyd zu Diortliopropylsiilfoii ihxydirt, 
cleii grossíen Tlieil dagegeii in Chloi'oríliopropyisnlít)nscUire verwa.iRlelt, 
weklie eiiieii Thell Cidor in der Kohlenstolfgruppe eiithalí. T)ie dem 
Oxysiillid eiitwieiieneii ÇsHr-Gruppen gelien in Triclilor- iind Teíra- 
idilorpropaii iiber. 

Diese sainmtliclien voii uns heobachteten Thatsaclien liefern, 
giaiibeii wir, deii Beweis, dass die gechlorte Chlorsulfonsaure, wovon 
eben die Rede war, sich schon Liidet, bevor die Oxydation der SO- 
Grnppe zii SOo stattfiiidet, denn weder C 3 H 7 SO 3 H, (€3117)2802 oder 
C 3 H 78 O 2 CÍ werdeii direkt vom Chlor btíeiiiíliisst. 

Man miiss also aiinebmen, dass das Chlor direkt auf das Oxysuiíicl 
eiiiwirkí: 

C3H7. SO . C3H7 CI2 = CafícCl. SO . C3H7 H~ HCi; 
imd erst iiachher geht dieses Monochloroxysulíid in monochlorirte 
Chíorsiilfojisaiire iiber. 

C3H6CI.SO2CÍ. 

Aebiiliches liabeii wir bei der EiinTÍi*kung voii Chlor aiif wâsserige 
Aethyloxysullidlõsuiig iiicht bemerkeu kõnneii; es eiitstand keiiie chlo- 
rirte Verbindmig der Chlorathylsiilfonsâure. 

Es ist also sehr wahrscbeinlichdass im AethyloxysuMd die 
scMtzende Kraft der S 0-Gruppe sicb auf das ganze Molekül ausdebnt 
iiiid die ErsetzuDg der Wassersíoífatome durcb Chlor voUsíândig ver- 
hiadert, cliese Krafí ist dagegen Eei dem PropyloxysiiMd nicht so 
eiiergiscb. 

Wir fíiliren unsere üntersuchungen mit anderen Siilfonderivateii 
weiter aiis. 


66 . B. Laehowicz: Ueber die Einwirkung vou PEosplior-" 
eMoriden mí PiienantlireiLolimon. 

(Emgegangen am 10. Februar; verlesen iu der Sitzíing von Hrn. A. Píauer.) 

In seiner, in den Liebig’schen Annalen. verõffentlichíen Arbeit 
iiber die Consíátution des Phenanthrens, beschreibt G. Scbultz^), 
dass er PbospborpeBtachlorid auf Phenanthrenchinon einwirken liess, 
and bei dem Erwãrmen 'beider Substanzen auf 150^ eine anscbeinend 
glatte Reaktion stattfand. Oas von ihm erhaltene Reaktionsprodukt 
sei aber eine rothe, harzige Substanz gewesen, die sich aus* Lõsungs- 


0' Âim. Qsjeia. Pharm. 196, 10 . 
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mitteln iiiclit iimkrystallisiren míd reinigen Hess, so dass er von ihrer 
Ciitersucliiing Ábstand genommen liabe. 

Gelegenílich einer Yor Kurzem tj^nternommenen Untersiicliimg iii 
der Fheiiaiitlirengrnppe, babe aucb ich die Einwirkiing von Phospbor- 
peiitachiorid aiif Pbenantbrenchiuon studirt und gefunden, dass dabei 
eiii scbõii krystallisirendes Produkt entstebt, das aiif tblgende Weise 
leicht isolirt werdeii kann. 

Trocknes Phenanthrencbinon wird in mebreren Kõlbcbeii, iii Por- 
íioiieii za etwa õ gr mit der âqiiivalenten Menge Pbospborpentacblorid 
vermengt. Nach rubigem Stehen in 5—10 Minuten, sofort aber beim 
gelínden Erwarmen aiif dem Wasserbade, tritt beftige Reaktion ein, 
die Masse scbmilzt, und nach beendigter Einwirkiing erstarrt sie kry- 
stalliniscb. Die Krystallmasse wird niin in wenig beissem Chloroforni 
gelost nnd fiitrirt. Aus dem Filtrate krystallisirt die neiie Verbindung 
in deii für sie charakteristischen bellgelben, rbombiscbeii Prismeii aus. 
Die abgescbiedenen Krystalle abbltrirt, z^^dschen Fiiesspapier abge- 
presst, liefern nacb ein- bis zweimaligem Umkrystallisiren aus Chi oro- 
form cbemiscb reines Produkt. Die Elemeiitaranaiysen eiiies so er- 
baltenen, über Scbwefelsaure getrockneten Praparates ergaben folgeiide 
Zablen: 


Gefunden 

C 63.81^pCt, 
H SM ^ 
Ci 26.88 » 


Ber. für CiiHsOCk 
63.87 pCt. 

3.04 » 

26.98 » 


Die Einwirkung des Fünffacbcblorphospbors aiif Phenantbreiichinon 
geschiebt nacb foigender Gleicbung: 

C6H4--CO C6H4—CCI2 

I I +pci 5 = ; ; -1-POCI3. 

C6H4--C0 * C6H4--C0 


Ausser der neueii Substaiiz, die ich ais Pbenantbrendicblorfceton 
bezeicbne, Pbospboroxychiorid und etwa^ harzigen Substanzen babe 
ich bei der Reaktion keine anderen Produkte nacbw^eisen kõunen. 
Wendet man auf ein ÂequÍTalent des Pbenantbrencbinons 2 Aequivalente 
Pbospborpentacblorid, so erbãlt man ebenfalls nur das Dicblorprodukt, 
jedocb in bedeittend geringerer Menge, hauptsâchlicb aber rotbes, nicbt 
krystallisirendes Plarz. 

Bas Pbeiiantbrendichlorkeíon scbmilzt im Capillarrõlircben bei 
etwa 165*^, indem es sicb scbon bei 140—150^ braiint. Es ist ieicbt 
iõslicb in Cbloroform und Benzol, weniger in Aether und scbwer in 
kaltem Alkobol, w^esbaib es aucb Tortheilbaft ist, das aus Cbloroform 
auskrystallisirte 'und abgepresste Robprodukt mit kaltem, absoliitem 
Alkobol zu waschen, wâduxcb für viele Reaktioneii binreicbend reines 
Material erbalten wird. Beim Erbitzen mit Alkobol wird das Plienan- 
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íiireiidiciilorketoB zersetzt iiiirer Biídung eines in oraiigerothen, kry- 
síaliinischen Kriisteu sicli abscheidenden Korpers. Gegeri SãureB und 
Alkalien verhalt sicli das Diclilqrprodukt genaii so. wie das Phenaii- 
tlirencMiioii. oftenbar indem es uiiter Aufnahnie voii Wasser und Ab- 
spaltung vou 2 ]\loleküIeii Salzsãure in das Letztere iibergelit. Mit aÍko- 
lioliscber Kalilosiing übergossen, wird es gelõst und die Flíissigkeit iíírbt 
sicli dunkel. An der Luft geschüttelt hellt sich dann die Lüsung auf, 
wobei sie im dunklen Zimmer betraclitet ziemlich intensiv mit rein 
weissem Lichte pbosphorescirt, Die gleiche Erscheinung zeigt auch 
das Piienanthrenchinon in alkalischer Lüsung: beim ruhigen Steben aii 
der Luft wird die Flíissigkeit dunkeL hellt sich beim Schütteln auf 
und leuchtet im Dunkeln. Lãsst man sie dann rubig steheii, so braunt 
sie sicli von Neuem und hcirt auf zu pbosphoresciren. Die Pliosphor- 
escenz der alkaiisclieii Losung beruht auf der Oxvdation des Phenaii- 
threnchiiions durch atmosphãrisclien Sauerstoff zu Diplieiisaure. Sie 
eiitsteht liierbei zu eíwa 50 pCt. nach der Gleichung: 

C6H4--CO C,*.H4--C00K 

i 1 4-(K0H)2 d-O 2 = 5 4-H20-+-(). 

GtíH4~-CO CeHi —COOK 


Ausser der Dipbeiisaure, welche durch die Elementaranaiyse und 
Schmelzpiinktbestimmung identifizirt wurde,* bilden sich noch harzige 
Produkte; offenbar durch Einwirkung des entstehenden atomistischen 
Saiiersíoífs auf noch unverandertes Phenaníhrenchinon. 

Die Laubenlieimer'sche Reakíion, welche fíir das Phenan- 
threncbinoii charakíeristisch ist, zeigt aueh das erhaltene Dichlor- 
produkt. 

Die Siibstitution eines Sauerstoífatoms durch 2 Chloratoine im 
Piienanthrendiíiioii findet ihre einfachste Erklarung in der ketonartigeii 
Constitutioii dieses Korpers. Die Annahme, dass dem von mir er» 
haiteiien Korper die Struktupformel: 

C6H4-CCL 

i ; 

C6H4—CCP 

ziikommt, ist weniger wahrscheinlich. 

Wird Pheiianthreiichinon mit überschüssigem Phosphortrichlorid 
am Eückílussküliler auf dem Wasserbade erwarmt, so lõst sich nach 
kurzer Zeit das Phenanthrenehinon darin auf, wohei es in ein, iii 
weisseii Nâdeln krystallisirendes Produkt vei-vvandelt wird. Nach Bnt- 
femung des Phosphortrlchloiids und des entstandenen Oxychlorids ist 
es mir gelungen, durch UmkrystalHsiren aus "^Chloroform auch diese 
Substaiiz zu isoiireii. Da jedocli die Reindarstellung grosserer Mengen 
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der scíioii an des* Lufí leiclit veraiiderliclieii niid selir reaktionsfâiiigeii 
Siikstanz mit Schwierigkeiten verbundeii ist, so besclirãiike ich micb 
für jetzt aiif diese Notiz, die weiiere Üntersuchiing der Yon mir er- 
lialteneii Siibstanzen iind ihrer Derivate mir Torbelialtend. 

Bern, Neiicki‘s Laboratorium. 


67. Edv. Hjelt: Ueber AUylbemsteinsãiire und eine Carbo- 
caprolactonsãxire. 

(Eingegangen am 11. Februar; rerlesen in der Sitziing von Hra. A. Pinner.) 

Wie friiber voii mir ausgefiilirte Uiitersuchmigeii zeigeii, geben 
Allylmalonsaure míd Diailjlmalonsaare. mit Bromwasserstoff bebandelt, 
Lactone. Es war zii Teraiuthen, dass die Allriberiisteinsaure sicli 
ábnlich verhielte. Ich liabe diese bis jetzt uiibekannte Sáure dar- 
gestellt uad sie giebt in der That mit Bromwasserstoff eiiie Lactonsaure. 
welclie íüit der Terebinsaure it-omer ist. 

Die Allylbernsteiiisaure wiirde syntheíisch aus Maloiisaureester 
gewonnen. Diireli Einwirkung von FTatriiimâtliylat und Chloressig- 
ester aiif Malonsaureester wurde der Aethenylíricarbousâureester^) dar- 
gestellt und in diesen die Allylgnippe eingeführt. Der Ailylâtheoyi- 
tricarboiisaureester siedete zwischen 280—290^. Das meiste ging bei 
282—283® über, Die beim Yerseifen erhaltene Masse wiirde neutralisirt 
und die Sãiire mit Chlorcalcinm in der Wârme ausgefâllt. Das Calcium- 
salz wurde mit Salzsaure zerlegt und die freie Saure mit Aether ex- 
trabirt. Die feste, durch Umkiystallisiren gereinigte Saure gab bei 
deii Verbimimngen mit deu berechneten nicht ganz stimmende Zahlen. 
Es war wmhrscheinlich eine geringe Menge zweibasischer Saure ge- 
bildet. Aber * nach dem üeberführen in das Bar3mmsalz, welches 
ganz unloslich - ist-, und wieder Freimacben wurde die Sâure reiii 


erhalten. 



^ Ber 

fixr CaHioOfi 

Gefunden 

C 

47.54 

47.18 pCt 

H 

4.95 



Die Allyllitlienyltricarbonsâure sclimilzt unler Zersetzung 
bei 151®. Sie ist leiciit lõsHeh in gewõhnlichen Lõsungsmittelii. Die 
durch*Versetzeii einer Alkalisalzlõsung der Saure mit den betreffenden 
Reagentien erlialtenen Calei um-, Baryum- und Silbersalze sind 


i) Diese Berichte XV, 1, 621; Ann. Chem. Pharm. 216, 52. 
Bischoff, Ann. Chem. Pharm. 214, 38. 

Berichte d. n. chem. Geseílschaft. Jahrg.XVI. 22 
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i^aiíz miloslicti, Mit Broniwasserstoff behandeit, giebt diese Sâiire eiiie 
krystallisirte, bei 159'^ schmelzende Sãure, weiche jedocli noch iiiclit 
nãher iiiitersuclií wiirde. 

Bei ihrem Schmelzpunkt und iiocli ieicliter bei 160^ verliert die 
dreibasische Sãure Kolilensãure. Der Bücksíaiid Allylbernstein- 
sãiire erstarrt míd bildet nach dem ümkrystallisiren aus Alkohol bei 
93—94^ scbmelzende Blãttcben. 

Ber. fur GtHio 04 G-efunden 

C Õ3.16 52.98 52.55 pCt. 

H 6.33 — . 3.47 

Die Sãure ist naeh foigender Gleichung entstanden: 

CO2H 

J 

C 3 H 5 --C—CH 2 .CO 2 H == CO 2 4- C 3 H 5 .CHCH 2 —CO 2 H 

CO2H ÒO2H. 

Sie ist isomer mit der Teraconsãure und zeigt in ihrem Verhalteii 
grosse üebereinstimmiing mit dieser. ” 

Bei der Bildung der Sãure zeigte sich immer Wàsserbeschiag. 
Dieses Hess Anhydridbildung vermuthen. In der That fãngt die Sãure 
bei etwa 14í>‘ an Wasser abzugeben. Bei stárkerem Erhitz^n iiimmt 
die Wasserabspaltung zu und bei ungefâhr 250^ destillirt ein 
Oei über. Dieses erstarrt nicht und ist unlõslich in Wasser, aber 
geht in Berülirung mit diesem nach und nach in Allyibernsteinsãure 
über, 

Die Allyibernsteinsãure gleicht sehr der von Waltz beschriebenen 
Fropylbernsteinsãure. Die Reaktionen, weiche für diese angefübrt 
siiid, zeigt auch die Allyibernsteinsãure, nur mit dem Ünterschiede, 
dass das Eisensalz schon in der Kâlte flockig aiisfállt. * « 

Das Calei um sal z scheideFsich beim Abdampfen seiner Losiing 
krystallinisch ab. Es lõst sich wieder beim Erkalten. ‘ Die Krjstalle 
sind wasserfrei. 

Bereolmet Gefunden 

Ca 20.40 ' 20.27 20.86 pCt. 

Das Baryiimsalz ist sehr leicht lõslich und amorph. 

Das Silbersalz ist schwer ioslich und amorph. 

Berechnet Gefuuden 

Ag Õ8.06 57.74 pCt. 

* * 

In rauchender Bromwasserstoffsãure lõst sich die Allylbernsteiii- 
sãure, wenn auch nicht sehr leicht. Aus der Lõsung scheidei sich 
Nichts ab. Die Losung wurde mit Wasser versetzt, schnell aufgekocht ' 
und mit Aether wiederhoit extrahxrt. Es wurde ein saures, brom- 


0 Anu. Cheiu. Pharm. 214, 58. 
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freies Oel erbalten, das im Vacuum krystallisirte. Aus Alkobol um- 
krystallisirt, schmoizen die Krystaile bei 68—69*^. Sie loseii sicli sekr 
schwer in Aetber. Die Sãure erwies sich ais die envartete Lacton- 
siiiire. 

Ber. iur CtHiu 04 Gefunden 

C Õ3.1G 53.03 pCt 

H 6.33 7.99 

Dieselbe Sãure wurde direkt aus der Bromwasserstoff- 
Idsiiiig erhalten, wenn diese über Kalihydrat und Schwefelsãure ver- 
dunstete. Das erst gebildete Bromid ist also aucb bei dieser Sãure 
Bicbt bestãndig. 

Mit Baiytwasser gekocbt, giebt die Sãure ein amorphes, in Alkobol 
iiiilüslicbes Baryumsalz der entsprecbenden Oxysáure. 

Berecimet Gefunden 

Ba 43.05 42,3 42.46 pGt 

Beim Neutralisii’en mit Baryuincarbonat wurde dagegen ein in 
Alkobol leichter iõsiicbes Salz, mit nur 29.16 pCt. Baryum erbalten. 
Das Baryumsalz der einbasiscben Lactonsâure verlangt 30.3 pCt. 
Baryum. Der ein weiág zu niedrig gefundene Baryumgebalt berubt 
wobl darauf, dass die Sãure Spuren vou Brom entbielt. 

Aiicb das Dibromid der Allylbernsteinsãure ist nicbt bestãndig, 
docli ist die spouíaiie Bromwasserstoífabspaltung keine volisíândige. 
Es wurde die Sãure in Cbloroform gelõst, und die berecbnete Menge 
Brom eingefübrt. Dieses wurde vollstãndig aufgenommeii, wobei aber 
eiiie, wenn aucb nicbt starke Bromwasserstofíentwickelung stattfand. 
Xacb Verdunsten der Lõsung und lãngerem Steben über Kalihydrat 
wmrde das zurückgebliebeiie Oel analysirt. 

Berecbnet ^ ^ ^ 

für CjHioBraOi CiHeBrOj Gefanden 

Br 50.31 33.75 39.77 39.40 pCt. 

Beim Eriiitzen der Lactonsâure zeigte sich, dass sie nur geriíige 
Zersetzung erleidet. Sie destillirt bei uiigefãhr 260^. Koblensãiire- 
abspaltiing konnte nicbt beobacbtet werden und ein neiitrales Lactou 
wurde nicbt gebildeí, Diese Bestândigkeit der Sãure ist auffalleiid, 
cia sie der Terebinsãure in innerer Zusammensetzung selir nabe stebt, 
wenn die jetzt angenommene Constitution dieser letzteren Sãure 
ricbtig ist. 

CH 2 —CO 2 H 


CH3—CH--CH2. CH 


CH —CO 2 H 

OM3 j 1 

! CH2 


-CO 0--GO 

Carboeaprolactonsaiire. T erebinsáiire. 

H e I s i n g f 0 r s, üniversitãtslaboratorium. 
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8S« Peter Griess: IJeber kreatinartige Verbindmigeii aiis der 
aromatisehen Griippe. 

[Vierte Alittheiiiing ] 

(EiDgegaBgen am 12. Febniar: verleseii in der Sitzung TOii Hrii. A. Piiuior.) 

Dell verschiedenen iieuen Methodeii zur Darstelliing kreatiii- bezw. 
glvcoevamiiiartiger Terbinduiigeiu welclie ich iii inebreren frülieren 
Mitrlieiliingeii keiineii gelehrt liabe, radchte idi jetzt noch eine weiíere 
hiiiziifiigeii. Dieselbe beruht aiif der Einwirkang der schon vor lan- 
gerer Zeit yon iiiir erwabnten Cyancarbimidamidobeiizoêsaure, 
NH.C 6 H 4 .CO.OHO 

CNH 

I 

CN. 

auf aromatisdie Amido- und Diamidoverbinduagen , uiid icli eiiaiibe 
mir einige nacli ilir erhaltene Yerbiiidungen bier kurz zii charakterisiren. 


NH,C6H4.C0.0H 


Phenylbenzglycocyamin, CNH 


■H 2 O. 


NH.CeH.^ 

Dasseibe bildet sicb, wenn die Cyaiicarbimidamidobenzoesãime iii 
die 3 —4faclie Meiige koclienden Anilins eingetrageu und das Erhitzeii 


b Gelegentlicli meiner kimzen Beschreibung der Cjaucarbiniidainidobeiazoo- 
sâiire (diese Bericbte XI 5 1986) kabe icli augegebefe, dass dieselbe isomer sei 
niit der gleiclizeitig mit ilir entstebendexí, gelben, aicorpben, vod mir Amido- 
benzoêsáurepercyaiiid genannteu Yerbindimg, welcbe Hi*. Leibiiis und icb 
selion Yor 22 Jabreu erwâbnt Labeu (Ann. CLem. Pliarm. 113, 332). Diese 
Aíigabe beruLt jedoeb aiif einem Irrtlmm, den ieb liicr berielitigen UKkhte. 
Neiiere ’'Yon mir aiisgefiiLrte Analysen dieber Substanz Labeu nãmlicL orgeben, 
dass iLr nicLt die früLer fih- síe aufgestelite Formei (NHo. CaíIipOOH), 2GN 
zukommt, soudern dass ilii’e Zusammensetzuugdurcli 2 (NH 2 .C 6 H 4 .COOH), 2CN 
aiisziidrucken ist. IkEt letzterer Formei steLt aucL die Zorsetzung im Einklang, 
welche diese Substanz erleidet, wenn man sie in ciner gescliiossenen RoLre 
mit AlkoLol eine Zeit lang auf 130*^ erliitzt, und dio nacL folgonder Gleieliiing 
stattiindet: 

2 (NHa. C 6 H 4 GOOH), 2CN + SH.O 

Gelbe Snbstanz ■» 

= HH2.G6H4COOH4-NH.C6H4GOOH 

Amidobenzoesílure 0^ -F2NH:^ 

Oxakmidol )enzoesãure 

t Âuf die so enísteliende Oxalamido]>enzoêsãure, welcLe sicL auch bildet, 
wenn wasserfreie Oxalsáure mit Meta-Amido])enzoêsaiire auf etwa l&O^ erliitzt 
wird. werde ieli bei einer anderen Gelegenlieit etwas genauer zurückkommen. 



daiiii iiocli feo iange ídrtgeseízt \vml- bis die alsbald aaftretende Blau- 
sânreüiiíwickeluiig beeiidet ist. Yeriiiischt maii iiuii die eiiístaiidene 
Lr)MiDg niit viei Alkohoi, so \yird das Pheiivlbenzglycoeyamiii sofort 
zuiii grossten Tbeile aiisgefàllt, wahreiid der Rest iiacli dem Eiii- 
dainpftín der Mutterlange iui Rückstande verbleibt. Um es Yollkommeii 
reiü zii erlialteii, Avird es zimaehst tüclitig mit Alkobol gewascbeii iiiid 
daiiii aiis koclieiidern Wasser. von Avelcliem es. obwohl imr scbwierig, 
aofgelõst wird, iimkrysíallisirt, wobei man e& in undeatliclieii weissen 
Nadeiii oder Bláttchen eriialt. Ebeiise wie iii Alkoiiol ist es aiicli in 
Aether so gat wie fast gauz unloslich, wogegen es von verduniiteii 
Miiieralsaiiren, iind aiick von Kalilauge, leicbt aiiígeiiommeii wird. 
Diiich Znsaíz von Essigsaure wird es aus der alkalisclien Lõsuiig 
miverãiidert wieder abgescliieden. Sein Geschmack ist aiifangs áusserst 
sehwach bitter. liintennaeb aber süsslieb. 


Saizsaures Flieiiylbenzglycocyamin, 

XH. Cea. CO. OH 

CNH ,HCI-+~H2 0. 

XH.CeH, 


Dasselbe ist selion Íii kaltem Wasser sehr leicht lõslick. Beim 
Eiiidampfeii seiner wasserigen Lcisuug wird es zunâclist ais ein dicker 
Synip erlialten, der erst nacb luid nach zu weissen, warzigcn Kry- 
stalleo erstarrt. 

Die Bildung des Plienylbenzglycocyamins kann durch die nach- 
stehende Gleickimg versiniilicht werden. 


NH.CeaCO.OH 

CNH 

.» 

CN 

Cy aii carbiniidamido- 
benzoésáiire 


• NH2. ÇeHõ 
Anilin 


XH. CeH4CO . OH 

I 

CNH 

j 

XH.CeHô 

Plienyl]>etízglycocyamin * 


-f- CNH. 
Blausílure 


* 


Idi bemerke iiocb, dass ich der Aiisiclit biii, dass dasselbe bockst 
walirsclieiniich identiscli ist mit der von Traiibe ganz kürzlicli ais 
Fbenylbenzkreatin bescbriebenen^) Yerbindiing, welche er durcb Ein- 
wirkimg von Anilin aiif seine Cyanamidobenzoesãure erliielt, jedoch 
nicbt in eiiiem ganz reiiien Zastande gewinnen konnte. 


b Biese Bericlite XY, 2120. 
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NH.C 0 H 4 CO .OH 

p' -N ap ii t y i b e 11 zgly c o cy a mi 11 , C N H. 

NH. C10H7 

Die Base wird, áhnlich wie die zuvor beschriebene, beim Eiiiitzeii 
voii Cyancarbimidamidobenzoesâure mit viel überscbüssigem |Í-Naphtyl- 
amiii eràalteii. In geliõriger Weise gereinigt, bildet das |i-Naphtyi- 
benzglycocyamin kleine, weisse, krystallinische Kügelclien, die sowohi 
in heissem Wasser, ais ancb in heissem Alkohol nm* sebi' weiiig loslicli 
sind iind voii Aetiier und Cbloroform gar nicbt aufgenommen werden. 
Im trockeiien Zustaiide ist es fast ganz geschmacklos, wogegen seiiie 
wâsserige Lõsiing anfangs ebenfalls ausserst scbwach bitter nnd hiníen- 
naeli scbwacli süsslicii sckmeckt. Beim Erbitzen für sich tritt Zer- 
seízLiiig eiii unter Aiifscbáumen und Entwickelimg stark riecbeoder 
Bãmpfe. 

NH.CJ-E.COOH 

I 

Saizsaures jl-Hapiityibenzglycocyamin, CNH ,HC 1 . 

NH.C 10 H 7 

Es ist selbst in heissem Wasser iiur sehr weiiig iõsiicli iiiid 
scheidet sich daraus beim Erkalten nahezu vollstaiidig wieder ab in 
stumpfwinkligen, regelmassig sechsseitigen, dünneii Bláttchen. 

NH.GeH 4 .COOH 

Amidophenyibenzglycocyamin, CNH. 

NH. CeH4(NH2) 

Mit diesem Nameii mõchte ich die zweisaurige Base belegen, 
weiclie eiitstelit, wenn man die Cyancarbimidamidobenzoesâure in der 
obeii angegebeiieii Weise auf Para-Ftíenyieiidiamin eiiiwirken lasst. 
Nach Toükommener Eeiiiigung bildet sie etwas grau gefárbte, kleine 
Prismen^ die an beiden Enden stark zugespitzt sind. Gegen neiitrale 
Losungsmittei sowohi ais auch gegen Sâuren und Basen verhâlt sich 
dieseibe ganz ãhnlich wie das Phenylbenzglycocyamin. 

Saizsaures Amidophenyibenzgly cocyamin, 
NH.CgHi.COOH 

I 

CNH ,2HCI. 

rà.CeHi.NHa 

Bildet schoii in kaltem Wasser sehr leicht lõslictíe, kleine, kry- 
^^tallinische Wârzt-hen. 
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Darch saipetrige Sâure verwandelt sich das Amidophenylbeiiz- 
glTCOcyamin iii eine Diazoverbindung. die sich mit Amideii iind Phe- 
nolen in bekannter Weise zu Azaverbindungen vereinigt, wie z. B. mií 

NH.C 6 H 4 .CO.OH 

'' ( 

|?-NaplitoI zu dem Kõrpe» CNH. 


NH . C 6 H 4 N =:= NCiüHe. OH 


Die Entstehungsweise des Amidophenylbeiizgiycocyamiiis kann 
durch folgende Gleichung ausgedrückt werdeii: 

NH . C 6 H 4 . COOH NH. C 6 H 4 CO . OH 


CNH 

ÓN 


4- C 6 H 4 (NHo )2 = CNH 

Para-Plienvlen- 


Cy an carbimi d amido- 
benzocsúure 


Amidophenylbenzglyco- 

CTamiii 


CNH. 

Blaii- 

siuire 


Ich Iioífte ursprüiiglich, dass bei die&er Reaktion aiicli 
nylendibenzglycocyamin von der Formei 

NH.CeHiCO.OH 


CNH 

Íh 


NH 


-'■•CeH. 


CNH 

\ 

NH.C 6 H 4 CO.OH 


ein Fhe- 


^ntstehen würde, was aber iiie der Fali war, obwohi ich ein entsprecheiides 
Aethylendibenzglycocyamin durch Eiiiwirkiing von Aethyleiidiamin auf 
Oxathylcarbimidamidobenzoesáure mit Leichtigkeit darstelleii konnte, 
worüber ich spater etwas Genaiieres mittheilen werde. Wahrscheinlich 
werden sich áhnliche Diglycocyamine aiich durch Zusammenbringeii 
Ton Cyaiiamid mit Aethylendiamin erzeugen lassen, was ich durch den 
Yersuch zu entscheiden gedenke. 


69. H. Perkin: IJeber die Barstellnng voa Diphenyleii'- 

ketoaoxyd. 

(Eingegangcu am 12. Febniar: verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Ais ich Yersuche machte in der Hotfnung, das Anhydrid der 
Salicyisâure zii erhalten, wurde etwas Saiicylsâure mit Essigsaiire- 
anhydrid erhitzt. Beim Kochen des Gemisches lõste sich die Sâure 
auf, wâhrend Essigsâure iind überschüssiges Essigsâureanhydrid iiber- 



340 


íltístillirten. In der Eetnrie blieb eíno zahe Flüssigkeit, die beim Ab- 
kübleii zu einer glasabnlichen Masse erstante, obne Zweiíel lianpt- 
i^âcblicii aiis Salicylid bestebend. Der Destilkition ixiiterworfen ging 
eine ziemliclie Menge eiiies òiigeu Prodiiktes ii])er, das ini Retortenlials 
krysíalliiiiscli erstarrte. Mit Alkoliol ge^vascbell iind zwei oder drei 
Mal daraiis iiBikrystallisirt. wurde diese Sifcstanz in scliíkieii, blass- 
gtdbeii Nadeiii erhalten. Bei der Arudyse lieferte sie tblgende Zableig 
die zii der Formei Ci.iHb 02 passeu: 

L 0.1450 g Substanz gaben 0.4222 g CO 2 mui 0.0571 g H 2 O 

IL 0.1488') )> 0.4335 v '> 0.0559 » 

Gefundeii Bereelinet 

C 79.41 79.45 79.59 

H 4.37 4.17 4.08. 

Diese Substanz schmilzt bei 173.5^ und ist oftenbar ideníisch mit 
derjeiiigeii, die Merz und Weith durcb Oxydation des Metlpyleii- 
diphenyloxyds erhielten. sowie Richter-) beim Destiliiren von saiicyl- 
saiirem Kaliiiiii mit PiiospbDvoxychlorid. 

Diese Darstellmigsmethoden geben aber sehr sehiecbte Ausbeuten. 
wãhreiid bei der obeii bescljriebeneii gegen 30 bis 40 pCí. der tbeore- 
íiscben Meoge erhalten Averden. Die Bildiing kami diirch folgende 
Dleichiing dargesteíir werden: 

, O QH 4 -CO- -CfiHi + GO 2 

C6H4 .QHi -V / 

o.co^ * ^ 

Da diese Substanz jetzt verhlillnissmassig leiclit zii bekomineu ist, 
iiat meiii Solm Hr. A. Ct. Perkin das Studium ihrer Berivate sowie 
der seeiindáreii Korper. die bei ihrer Darstelking aus Salicylsâure er- 
liaiteii "vrerclem uberimmmen. 


70. W, H. Perkin: Diazoderiyate des Mtrobenzyleyanids. 
[Vorlauiige Mittlieilaiig.] 

(Eingegangen am 12. Februar; xerieseix in der Sitzimg Aixn Hrn. A. Pinuer.) 

Ais ich vor kurzer Zeit mit der üntersuchung einiger Benzyl- 
verbindungen beschaftigt war, stellíe ich das Nitrobenzylcyanid [dar, 
ohne zu wissen, dass dieser Korper schon von RadziszeVski^) 
iintersucht worden war. Er wurde mit alkoholischem Kali behandeit, 
um zu sehen, ob er — ãhnlich dem Benzonitril — Nitrophenylessig- 

b Diese Beriehte XIT, 187. 

Juumal f. pr. Chem., N. F., XXRI, 349. 

Diese Berichte líl, 198. 
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sÜLire liefern wm’de, Dabei bemerkte ich die eigeiitbümliclie Eimyir- 
knng dieses Reageiis auf das Cyanid, indem eine intensive Karmiii- 
farbe erzeugt wurde. Diese Farbe geht bald in Brãiinlicbparpur íiber 
inid wird scliliesslicb scbmutzig gríinlicbblaii. Cziimpelik'^) hat diese 
nierkwürdige Wirkung des Kalis schon früber bemerkl. Wegen der 
Intensitãt der Farbe schien mir hier eine detiiiitiye Yerbindiing vor- 
ziüiegen, iiiid, da icli gern Aufscbluss über ihre Natiir bekommen 
woilte, versiiclite icb ein Diazoderivat daraus darzustellen. 

Eine alkoholisclie Lõsimg ron* Nitrobenz}dcyanid wnrde mit alkobo- 
iiscbem Kali gemiscbt imd gleich darauf eine wasserige Losung Diazo- 
benzolchiorid zugegeben, bis die rothe Farbe ins Gelbiicbe überging. 
Das Geniiscli, einen braunen Niederschlag entbalteiid, wurde mit 
Wasser verdaiint iind der feste Theil aut einem Filter gesanimelt, ge- 
wasclieii und durch Umkrystailisiren aus Alkobol and scliliesslicb aus 
Eisessig gereinigt. Das so erhalteiie Produkt krystallisirt in scbõnen, 
qrangegelben Nadeln, fâllt aber unter gewissen Üiiistandeii ans seinen 
Losungen ais orangerothes Pulver nieder. Es scbmilzt bei 201 bis 
202^ und liefert beiin Analysiren Zalilen, die zu der Formei 
Ci 4 HioISr 4 02 stimmen. In alkobolischer Lüsiing giebt es mit Kali- 
lauge eine schõne, violette Farbe, die beim Zusatz eiiier Saure wieder 
verschwindet. 

Die Striiktur dieser Yerbindung ist nocb nicbt voilig aufgekiart, 
docb scbeint sie dem neuiich von Tiemann-) beschriebenen Pbenyl- 
anilidoessigsãurenitril analog zu sein, mit dem Unterschied, dass die 
Diazogruppe «an Stelle der^Gruppe (CgHs.NH) tritt. 

, C<3H5.CH(NH.C6H5).CN 

‘ Pbenylanilidoessigsãurenitnl. 

CeHé (NO 2 ) . CH (N = = N . CeHrO . CN 
Mtropbenyldiazobenzolessigsilurenitrii. 

Die Bildung dieses Kõrpers ist scheinbar der des Azonitroãtbyi- 
phenyls aus Natriumnitroatban und einem Diazobenzolsalz ahniicb^). 

Andere Diazo\^erbiiidungen wirken auch auf das Nitrobenzyl- 
cyanid ein, und ich bin jetzt mit dem weiteren Stiidium dieser Kõrper, 
sowie mit dem Yersucb, andere ais die Diazoreste in das blitrobenzyl- 
cyanid einzuschieben, bescbâffcigt. 

Bei der Darsteliung des gewõhnlicben Nitrobenzylcyanids — 
wabrscheinlich die Par a yerbindung — erbielt icb kleine Mengen eines 
zweiten, bei circa 45*^ scbmelzenden Kõrpers, der sicb obne Zweifel 
ais Ortbonitrobenzylcyanid berausstellen wird- 


b Diese Bericbte III, 472. 
fiiese Bericbte XY, 2028. 

V. Mayer und G-. Ambübl: Diese Bericbte YIÍÍ, 751 und 1073. 
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71. F. P. Treadwell und Vietor Meyer: Ueber die Molekular- 

grõsse des Isoindols* 

(Eingey'aiigen am 14. Februar.) 

Amidoacetone der Formei CH3--CO- -CH 2 (NH 2 ) oder GgHs 
--C 0 --CH 2 (NH 2 ) sind nicht bekannt, und man nimmt an, dass 
solche, falis sie überliaupt existiren, jedenfalls wenig bestãndig seien, 
da dieselben, weiin gebiidet, sogleich Wasser abspalten imd in innere An- 
hydride übergeheii kdnnen. Bie üntersiicbungen iiber die Ketine baben 
indessen gelebrt, dass der Yorgang keineswegs allgemein in die sem 
Sinne statt hat. Darch Reduktion des Isonitrosoacetons entstebt weder 
Amidoaceton. C H 3 — G O — C H 2 (N H 2 ), nocb dessen xlnbydrid, 
CH 3 --C - CH 2 , sondem, durcb Zusammentritt zweier Molekiile, 



eiiie Base mit 6 Atomen Kohlenstoff, das Ketin Q; H 3 N 2 . Deutet nun 
diese Reakíion, die sich bei den homologen Isonitrosoketonen ais eine 
ganz allgemeine erweist, darauf hin, dass derartige Moleküle ais solche 
imbestândig sind^) und sicb daber alsbald zu Boppelmolekülen con- 
densiren, so erscheint es auffailend, dass das Einwirkungsprodukt des 
Ammoniaks auf gebromtes Acetopbenon, CeHs — CO- -CH 2 Br (nach 
Stâdel Phenacylbromid), das Isoindol, die eiiifache Formei 

CgH:) —C-CH 2 baben solle. Zweifel an dieser müssen aber 

\\ / 

ausserdem die Eigenschaften des Isoíndcds erregen. Bedenkt man, 
dass das demselben isomere Indol intensiv riecht, scbon bei Zinjmer- 
temperatur âusserst ieicht fifichtig und in Ldsungsmitteln leicht lõslich 
ist, so drángt sich die Yermuthung auf, dass das geruchiose, in den 
übiichen Ldsungsmitteln so âusserst sch^ver lõsliche und sehr lioch 
siedende Isoindol ein hdheres Molekulargewicht habe. Nencki fand 
den Siedepunkt des índols bei 245—246^ und er vermochte die Bampf- 
dichte desselben im Naphtalindampfe zu bestimmen^), Stâdel aber 
erhitzte das Isoindol bis auf 500*^ und doch erhielt er Zahlen, die für 
die von ihm angedeutete Formei CsHtN viei zu hoch sind ( 6.1 bis 6.5 
statt 4.0Õ). 

Biese Erwâgungen veranlassten uns zu dem Yersuche, die Mole- 
kuiargrõsse des Isoindols neu zu ermittein. Bie Substanz, durch üm- 


Biese Bemerknng bezsieht sich selbstredend mir auf solche Kôrper, bei 
welchen der Stickstoff sich au einem, dem Kotoncarbonyl beuachbarten 
Koblenstoffatom befindet. Bie Existenz der aromatiscben Amidoketone, 
desMethjlketols und analoger Yerbindungen beweist, dass derartige Átom- 
bindungen zwischen nicht beuachbarten Atomen sehr wohl mõglich sind. 

* 2 ) Biese Beríclite Yfll, 1517. 
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krystallisiren aus Eisessig gereiiiigt, besass die von Stadel angegebeiieii 
Eigeiiscbaften. Bezüglicb ihrer Flücbtigkeit bemerken mr, dass sie 
im Dampfe siedeiiden Quecksiibers noch nicbt koclit, obwobl sie 
sicb in demselben scboii erbeblicb verílücbtigt, dass sie aber im 
Scbwefeldampf lebhaft siedet. Erhitzt man sie in diesem langere 
Zeií, so destillirt sie rasch, aber zugleich unter einer gaiiz geringen 
Zersetzung, wenn das Gefáss mitLuft gefüllt ist. In einer Stick- 
stoffatmospbâre aber bleibt jede Zersetzung aus. Diese Be- 
obachtungen geben deu ScMüssel zum Verstãndiiiss der eigeiithümlicben, 
auf keine Formei stimmenden Zablen, die Stadel bei seineii Dampf- 
diclitebestimmungen erbielt. Er wandte Luftverdrângung an^); Stick- 
stoff, an Stelle der Luft benutzt, liess normale Resultate erwarten ^). 

Bei der WaM der Dicbtebestimmungsmethode entscbiedeii wir uns 
obne Weiteres für das Gasverdrangungsverfabren, da bei der Neigung 
des Isoifndoldampfes, sich zu zerseízen, jenes gegenüber dem Legirungs- 
verfabren naturgemass deu Yorzug verdiente. Wir operiríen im 
Scbwefeldampfe und in einer Stickgasatmotspbare und faiideii, dass 
die Substanz sebr rasch und vollstândig verdampfte und dass die Be- 
stiinmungen überhaupt in durchaiis normaler Weise verliefen. 

Berechnet für Gefunden 

CsHtN GiôHuNo L IT. 

Bampfdichte 4.045 8.09 7.99 7.91 pCt. 

Wir haben zum Ueberduss noch Bestimmungen im lufterfüllten 
Apparate, ebenfalls im Scbwefeldampf, ausgeführt, und dabei, ganz in 
Uebereiiistimmung mit den Beobachtungen StádeTs, zu niedrige, auf 
keine Formei stimmende Zablen erhalten. 

Versuche, die Dampfdichte bei noch hõherer Temperatur zu be- 
stimmen, uuterliesseii wir, da wir fanden, dass das Isoindol beim Er- 
hitzen im Dampfe von Scbwefelphosphor (518^) auch in einer 
Stickstoífatmosphãre geringe Zersetzung erleidet. 


Bei den mitgetheilten Dampfdichtebestimmungen haben wdr eine 
Modifikation angewandt, welche mit Nutzen bei allen Kõrpern ge- 
braucht werden kann, deren Dampfe Neigung haben, sich in der Hitze 
zu zersetzen. Wir lassen in solchen Fâllen das Eimerchen ganz weg 
und wenden die Substanz in compakten, gegossenen Stâbcheii an. 
Leicht veránderliche, hoch siedende Kõrper erleiden iiãmlich oft gerade 
danii, weiin sie gezwungen sind, durch Yerdampfung aus dem engen 
Eimerchen hinaus zu treten — zuweilen eine lang andauernde Pro- 
cedur — partielle Zersetzung; fallen sie aber direkt auf den heissen 

Diese Berielite XIH, 837. 

“) Es kanu nicht genug empfohleu werden, bei hochsiedenden Substanzen* 
immer Stiekgas an Stehe der Luít zu Yerweuden. 



Bodeii des Appamtes, so breiten sie sich derí momentan zii eiiiem 
flaclien Tropfen aus, der seineii Dampf rasdi in die Stickstoíiatna)- 
spliare des Apparaíes haucht. Solche Stâbelien, die allerdings aiir 
bei scbmekbaren Kõrpern lierstellbar sind, bereitet maii sich, iudem 
mau die Substaiiz sclimilzt iind in eiu duimes, coiiisobes Glasrobr- 
cbeii saiigt. Nacli dem Erstarren lasst sioh das Stlibcbeii ieicbt aiis 
der Glasliülle binausstossen. Die Kaiiíen des Stábchens miisseii daim 
nocb an einer warmeu Glasplatte rund gescbmolzen werden. Vor dem 
Abwágen überzeugt man sioh, dass von dem Stábehen, weim man es 
ans einiger HÕbe auf eine Glasplatte fallen lãsst, keine Theilcben ab- 
spriiigen, was auf das leichteste erreicht wird. 

Wir haben ziir Priifung dieser kleinen Modiíikaíion die Dampf- 
dicbte des Napbtaliiis im Diphenylamindampfe ohne xinTvendung von 
Eiiiiercben bestimmí, indem wir das Naphtalin in Form solcber Stãb- 
chen anwaiidíen. Um bei der Ablesiing des Gasvolumeiis jeden Meni- 
sciisfeMer zu vermeiden, wird stets unmittelbar vor dem Yersucb ein 
kleiiies Quantum Luft in's Messrolir gebracbt uiid derGintere, scharfe 
Greiizstricb desselben in einem geraumigeii, mit AYasser gefüllteu Cy- 
linder bei ausseii und iiinen gleicbem Niveau abgelesen. Das bei der 
Dichtebestimmung entwickelte Gasvolumen lãsst man dann in das 
gleicbe Rohr treten und bestimmt die Yolumzunahme wiederum durcb 
Able^en des imteren scbarfen Grenzstricbes, 

Die Bestimmungen der Naphtalindicbte ergaben: 

Berechnet IH. 

Dampfdicbte 4.43 4.42 4.54 4.51 


Das in dieser Notiz mitgetbeiite beweist, dass das Isoíndol nicbt 
8 , sondem 16 Atome KohlenstoíF entbalt. Der Korper steht aiso mit 
dem Indol und Methylketol in keiner Beziehung, sondem erscheint 
eber den Ketineii analog. Seine Constitution bleibt vorlãuíig nocli 
uneiiíscMeden; sicber aber ist R. Mõbiau’s :íDipbenyldiisoindol«, das 
Phenylsubstitutionsprodukt desselben. 

Mit Bezug auf die jetzt so lebbaft discutirte Frage^), wem die 
moraliscbe ürheberscbaft der Entdeckung,' resp. Prognose des 
Isoindols 'C-CH 2 zukomme, ist es vielieicht von Interesse, 

A / 

dass ein Kõrper von dieser Formei, falis er überbaupt existenzfâbig 
sein solite, jedenfalls nocb zu enídecken bleibt. 

Zuricb, Februar 1883. 


Biese Beiiebte XV, 2864. 
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72. J. Tsclierniac tigcí C. H. Horton: Ueber Rbodan- 

propimin. 

(Eingegangeii am 12. Fel>riiar; veiiesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner."' 

Weini man Monochloraceton auf Ammoiiiumsiilfocjanat in alko- 
liülisclier Losuiig eiiiwirkeu lãsst, so beobaeliteí man, selbst in Gegen- 
warí eines Ueberscbnsses von Chlordceton, die Bildung des Siilfocyanats 
einei; nenen Base gemáss der Gleichung: 

SNHíSCN + ÔA5OCI = NH4CI + H2O + C4H6N2S .HSCN. 

Die weitere üiitersucbung hat uns belebrt, dass die E.eaktion in 
2 wei Phasen verlaiift imd zwar bildet sicb in erster Linie Sulfocyaii- 
acetoü: 

NH4SCN + C3H5CIO = ÍSÍH4C1 -k C3H5OSCN, 
aber dieses letztere giebt in Gegemvart des sulfocjansanren Ammoniaks 
zii einer nenen Zersetzmig Yeranlassung , deren Resultat die Bildung 
des Sulfocyanats CiHeNoS.HSCN luid die Abscheidung eines Mole- 
küls Wasser ist: 

CH2SCN.CO.CII3 d- NHiSCN 

= (CH 2 SCN,CNH.CH 3 )HSCN d-H2O. 

Wir sclilagen für die Base C 4 H 6 N 2 S den Namen »Siilfocyaii- 
propiminvor, um ilire Zusammensetzung getreii zu interpretiren. 

Darstelliing des Sulfocyanats. Man lost zwei Theiie sulfo- 
* cyaiisaures Ammoniak in 6 Theilen warmen, DOprocentigen Ammoniaks 
auf, fügt eineii Theil Monochloraceton hinzu und überlâsst das Ganze 
24 Stimden sich selbst. Nach Verlauf dieser Zeit filtrirt man, um 
das ansgescbiedene Ammoniamchlorid zu eiitfernen, wáscht mit abso- 
lutem* Alkobol und destillirt das Filtrat auf dem Wasserbade ab. Der 
Rückstand wird in viermal seinem Gewicht kalten AVassers gelõst und 
mehrere Tage der Rulie ül)erlassen. Die tiefrotlie Flüssigkeit setzt 
dann eineii dicken, klebigen Niederscblag ab, von 'weicbem man sie 
diircb Dekantation ^befreit. Entfarbt wird dieselbe dnrcb wiederholtes 
Aufkoclien mit Tbierkolile und darauf concentrirP man sie bei IIOA 
Das Sulfocyanat der Base krystallisirt beim Erkalten, wábrend das 
Ammoiiiaksalz in den Mutterlaugen bleibt. Man reinigt das erstere 
durcli erneute Beliandiung mit Tbierkolile und durch Ümkrystallisiren. 
An reinem Produkt erbâlt man so ein Drittel der tbeoreíischen Menge. 

Die Analyseii baben uns folgende Resultate ergeben: 

0.3955 g lieferíen bei der Verbrennung 0.149 g Wasser und 0*510 g 
Koblensaure.» 

0.2365 g gaben 0.0571 Stickstoff nacb der Methode von Will und 
Warrentrapp. * 

0-2305 g gaben 0.0552 Stickstoff nacb der Methode von Dumas. 

0.202 g gaben 0.5393 g Baryumsulfat, nacb Carius bestimml. 



Die Sultocjaiisàure wurde diirch TitratioD bestimmt (Methode 
Y olhar d) iind diircli Wágiing des gefãllten siiifocyansauren Silbers. 

Berecbnet 


Có 

34.G8 pCt. 

Hr 

4.04 V 

Ns 
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S 2 
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Cn 
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Ht 
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— 

— 
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— 
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N:) 

— 
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_ 

— » 

Ss 

— 

— 

— 

36,63 

__ 

—- 

— » 

HSCN 

— 


— 

— 

34.0 

34.2 

34.45 » 


Bas Siilfocyaiiat des Siúfocyanpropimiiis erhãit man iii schonen, 
voliiminôseii Krystallen von blassgelber Farbe, beinahe farblos, wenn 
sie im Zustande vollendeter Reinheit sind. Es schmilzt bei 114— 

Avird bei iingefãbr 175® roth und zersetzt sicb vollstándig oberlialb 
dieser Temperatur. Es ist sehr leicht lõslich m Alkobol und lieissem 
Wasser, weniger leicbí in kaltem Wasser, und giebt die wássrige Lo- 
suug alie Reaktionen der Sulfocyanate; bei liinreicbender Concentration 
lãsst sicb durcb Hinzufügimg von Kali die freie Base in farblosen * 
Tropfciieii ge\râneii. 

Bas Nitrat, C 4 N 2 S . HNOsn durch doppelte Ümsetzung 
zwischen dem vorbergebenden Salz und Silbernitrat erbalten, entstebt. 
aiicb, wenn die freie Base genau mit Salpetersâure neiitralisirt wird. ' 
Es krystallisirí aus Wasser in schÕnen, farblosen, bei 183® sclimel- 
zeiiden Xadein, welciie sicb leicht und unter Betonatíoii oberhaib 200® 
zersetzen. 

0.325 g lieferteii bei der Yerbrennung 0.1*265 g Wasser und 0.321 g 
Kobleiisãiire. 

Gefiindeii 

26.94 pCt. 

4.30 ^> 

Man erbált ein scbwefelsaures Salz in kleinen weissen Nadeln 
mit 40.09 pCt. H 2 S 04 * Die Formei C4H6N2S . H 2 SO 4 . 2H2O veriangt 
39.51 pCt. H 2 SO 4 . 

Das Cbloroplatinat, (C^HeNoS.HCi) 2 PtCl 4 , scblâgt sicb in 
Form eines gelbbraunen Pulvers nieder, wenn man Platinchiorid zii 
der saksauten Lõsung der Base binzufügt. 

0.301 g ergaben 0.092 g Platin. 


Berecbnet 

für C^HfiNsH.HNOg 
C 27.12 

H 3,95 
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Berechnet Gefunclen 

Pt 30.80 30.66 pCt. 

Darstelliiüg der freien Base. Das Siilfocyanat wird hierzti 
iii reinen Krjstalien mit einer concentrirten Losung voii kaustiscliem 
Kali in geriiigem üebersciiiiss bebandelt; darauf zieht man mit Aether 
aiis, trocknet die átlierlsche Lõsuiig dnrch Kali, verjagt deii Aether 
aiif dem Wasserbade luid destillirt schliesslich im liiftleeren Raiime 
aiif dem Oeibade. 

Das Sulfocjanpropimin stellt eiiie uiigefârbte, krystallinische, 
bei 42® schmeizende Verbindung vor; es zeigt in frappanter Weise 
das Phânomen der Ueberschmekiing, denn einmal geschmolzen, jer- 
starrt es exst bei 28® wieder, aber die Temperatur steigt alsbald bis 
auf 42® imd bleibt constant bis zur Beendigung der Kj-ystallisation 
darauf stehen. Ohne Zersetzung siedet es bei 136® unter einem Druck 
von 3—4 cm Qiiecksüberdruck; bei gewõhnlichem Liiftdruck destillirt 
es unter geringer Zersetzung bei 231—232®. Es ist sehr hygro- 
skopisch, sehr leicht iõslich in Wasser, Alkohol imd xiether. Wird 
es lãiigere Zeit in einer schlecht versclilossenen Flasche aufbewahrt, 
so brãunt es sich iind verharzt schliesslich; ihre wássríge Lõsuiig be- 
sitzt eine síark alkalische Reaktion. 

Die Prüfimg auf Schwefel ergab folgendes Resultat: 

0.374 g lieferten 0.753 g Baryumsulfat. 

Berechnet Geíiinden 

S 28.07 27.64 pCt. 

Acetylsulfocyaiipropimin, C 4 H 5 N 2 S . C 2 H 3 O, 

CH2SCN 

ÒN.C2H3O. 

ÓH3 

Zu seiner Gewimmng behandelt man die freie Base mit ihrem 
gleichen Gemcht Essigsaureanhydrid, welches dasselbe imter betrãclit- 
licher Warmeeiitwickliing auflõst, und erhitzt dann einige Zeit auf dem 
Wasserbade, um die Reaktion zu vervollstaiidigeii. Nacli dem liinzu- 
fügeii Yon Wasser und Neiitralisken mit Kaliumcaibonat scheidet sich 
in harteii Krusteii von vollkommener Weisse die Acetylverbindung aus, 
woraiif man sie mit Wasser verreibt und mit Hülfe der WasserstrahJ.- 
pumpe aiiswascht. In ihrem zehnfachen Gewicht siedenden Wassers 
gelõst, krystallisiit sie beim Erkalten; man íiltrirt ab, trocknet zuersí 
aii gewohnlicher Luft und schliesslicli über Schwefelsãure. Die Aus- 
'beute ist fast gleich der theoretischen, 

Auf diese Weise wmd das Acetylsiüfocyanpropimin in feinen, 
seidenartigen Ki-ystallen erhalten, welche ausgezeichneten Diamantglanz 
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besiteeii. Eh yclimilzt l)ei 134^b docb háit es sicli lauge im über- 
scliinolzeiieii Zustaiiile und erstaiTt erst bei 91^ wieder, §olir wenig 
ist es iij kalteni Wasser lüslicli. indossen ^vâclist die Lòsliclikeit be- 
íraehílicii beiiii Hinznfiigeii vou Sanreii oder kaustiscbeu Alkalien. 

0.ÍÍ74 g gabeii bei der Ver])reniiiuig 0.462 g Kolilensâure iiiid 


o c? 

0.135 g Wasser. 

Bereelmet 

cr? 

Gefiindeii 

C 

46.15 

45.98 pCt. 

H 

5.13 

5.47 


Jodliydrat des Metliylsulfocyanpropiiuins, C4Hr,N2S . 

CHoSCN 

CN CHs. HJ. 

( 

ÒHs 


Jodmetliyi reagirt iieftig auf die freie Base. Um die Reaktioii 
m Tolleiiden, erliitzt man die Miscbung gleiclier Moieküle vou beiden 
mebrere Stunden auf dem Wasserbade. Die Vereiuigmig íindet quaii- 
titativ statt; man reiiiigt die Substanz durch IJnikrystallisiren. 

Das Jodliydrat bildet braune, durcbsichtige Fiitter mit dem 
Schmelzpimkt 159.5^; es lõst sich in zwei Theileu Iieissen und zehn 
Tlieiieii kalteii Wassers. 

0.3835 g ergabeii bei der Yerbremumg 0.323 g KroMeiisaiire und 
0.1475g Wasser.^ 

0.24*2 g lieferíeir 0.215 g Jodsilber. 



Berechnet 

Gefimden 

C 

23.44 

22.97 pCt. 

H 

3.52 

4.25 >. 

J 

49.60 

49.42 >. 


Das freie Metbyisulfocyan|)ropimiii ist nicht ohne Zei^setziing 
destillirbar. 


*ÍS, 3*. Tscberniac iind R. Hellon: Ueber Ebodanaceton. 
(EingegaBgen am 12. Februar; verlesen in der Sitzimg voii Hrn. A. Pinnor.) 

^ Im vorbergebenden Áufsatz ist gezeigt, dass das Sulfocyanacetoii 
íiicbt mit Hiilfe vôn Sulfocyanammonium erbalten werden kann; wir 
vermocbten es erst dann und zwar in betrâebtlicbên Mengen zu gewin- ' 
nen, ais wir das Baryumsalz anwetídeten. 

Das sulfocyansaure Baryum, seit einiger Zeit im grossen Maass»* 
mUroM der >Compagiiie généraie des Cyanures« fur Alizarin- 
rotMraçk fabrizirt, ist bestimmt, das Agens par excellence zu werdeiq 
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um orgaiiisclie Chloride iii alkoholischer Lõsung in die ihnen entspi^e- 
clitíiideii Sulfocyaiiate überziiführen. Wâhreiid das Clilorbaryum so zu 
sagen unlõslich iii Alkoboi isí:. besitzt das sulfocyaiisaure Baryiirii 
sowoiil iiii ^vasserfreien ais auch krystailisirten Zustande dariíi eiiie 
grosse Lõsiicbkeit. Im Folgenden geben wir die von uns ermiítelteii 
Zabkn: 

Die siedende alkoholiscbe Lõsung enthált 32.SpCt. Ba(S CN )2 
Bei 20*^ gesâttigte alkoboliscbe Lõsung SO.OpCt. Ba(SCN )2 

Bei 20*^ ge^iiítigte alkoholiscbe Lõsung ' 45.1 pCt. Ba (SCN) 2 . 2 H 2 O. 

Darstellun^' des Sulfocyanacetons, Man lõst ITõgkrystml- 
lisirten Siilfocyanbaryiims in Õ2õ g Alkohoi aof iind fügt liierzu 100 g 
Müiiochloraceton. "Wird das Gemenge sich selbst überlassen, so trübt 
BS sich uiiTerzüglicli iinter Abscheidung von Chlorbaryum. Nach Yer- 
iaiif mehrerer Tage filtrirt man ab, wenn man sieht, dass der Nie- 
derschlag sich nicht iiiehr verniehrt. und wascht ilm mit Alkohoi. 
Die alkoliolische Lõsung, aiif dem Wasserbade eingedampft, hinter- 
lasst das robe Sulfocyanaceton in Form eines syruposen Rückstaiides; 
letztereii kocht man mit seiner zehnfachen Menge Wassers und 
ilberlãsst die wassrige Lõsung 24 Stunden sich selbst: nach Verlaiif 
dieser Zeit haí sich eine ziemlich dicke Schicht theeriger Produkte 
abgesetzt, vou welclier mau die klare Lõsung durch Decantatioii be- 
freit: maii filtrirt und verjagt das Wasser auf dem Wasserbade; init 
zuiiehmeiider Concentration sieht man dann auf der Oberfiache sich 
õiige TrÕpfclien bildeu und auf den Boden des Gefásses fallen, indem 
sie siclí vereinigen; die Yerdampfung wird unterbroclien, sobald das 
Yolumen des niedergesunkenen Oeles ungefáhr ebensogross wie der Rest 
der wâssrigeii Lõsim^ ist, Die ausgescniedene Õiige Materie stellt imn 
nacb dem Wascbeii mit einer kleinen Menge destiilirten Wassers und 
Trocknen im iuftleeren Raum uber Schwefeisaure das võllig reine 
Sulfocyanaceton vor. ^ * 

,, 0.2023 g lieferten bei der Yerbrennung 0.3148 g Kohlensâure und 

0.081 g Wasser. 

0.1750 g lieferten 19.6 ccm Stickstoff bei IS*^ und 760 mm Baryimi, 
0.373 g lieferten 0.747 g Baryumsuifat. 

Berecliuet 

für C4H5SNO I 

C 4 41.70 42.4 

II 5 4.3Ó 4.4 

N. 12.20 — 

S 27.85 — 

O 13.90 — 

Berichte ti! D. cliem. Jíiiití?. XVf. 


Geiuiidtni 

TI iir 

^ - pCt. 

12.9 ■— » 

— 27.5 


23 
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Das S 11 i f 0 c y a 11 a c e t o 11 . C vS C Is . C O . C Ha , reprâseiitirt eiii 
geriieliloses. im Ziisíaíide der Reinheit selir weiiig gefárbtes Oeb wel- 
dies aber. líuigere Zeit der Luft aiisgeseízt. tief i-utli wird. Seiiie 
Diditigkeit beírágt bei 0'* — 1.209, bei 20^ — 1.195. Es isí weiiig 
iosiidi in l/Tasser, aber leiclit loslich in Alkobol, Aether ii. s. w. üliiie 
Zersetzmig ist es niclit destillirbar. selbst iiiclit im Iiiftleeren Rainiu 
iiiid verflücbtigt sicb nur spiireiibaft iu eiiiem Strom voii Wasser- 
dampf; im lufíleeren Raiime über Scbwefelsaiire veraiidert es kauni 
seiii Gewicbt. sobald es das etwa eingescblossene Wasser abgegebeii 
bat, Diese besoiidere Widerstandsfãbigkeit lasst auf eiii Poiymeres 
stdjiesseii. 

Bringt man das Solfocyanaceton mit einer conceiitrirlen Losung 
voii doppelt schwefligsaurem Alkali zusammeii, so lòst sicb dasselbe 
scbiiell iind imter bedeatender Wârmeentwicklnng aiif and kann aiis 
dieser Losung durch die gewohnlicben Mittel -wieder abgescbieden 
werdeii: indessen erbalt man es so niemals rein. 

Die am meisten cbarakteristiscbe Reaktion des SiüfocyanacetonSj 
welclie aucb zii gleicher Zeit eine Bestatigung für die dem Siilfocyan- 
propimiii ziiertbeilte Constitutionsformel liefert, gebt das erstere mit 
Siilíbcyanammonium ein. Es geniigt, auf dem Wasserbade einige Stim- 
deii bindurcb ein Gemiscb gleicber Aequi valente der beiden Stoífe zu 
belasseii, um die Bildiing einer grossen Menge des Sulfocyanats vom 
Sulfocyanpropimin zii erbalt en, welcbes sicb nach folgender Gleicbung 
bildet: 

CHoSCN " CH 2 SCN 

! i 

CO -hNHg.HSCN == H 2 O + ÒNH.HSCN 

I 

ÒH 3 "" €H3. 

Das durcb vorstebende Reaktion entstebende Saiz ist in alieii 
Piinkieii identisch mit dem Produkt, welcbes man durch die Einwir- 
kung des Sulfocyanammoniums auf das Monocbloraceton ei^balt. 


74, G. Arebbold: Deber eine neue indnstrielle Methode zur 
Pabrikation von Ganzzeng. 

(EÍBgegangen am 12. Feltriiar; verlesen io der Sitziiug von Hrn, A. Piniier.) 

Vor einiger Zeit scMug Hr. R. Mitscberlicb in Darmstadt vor^ 
reducirende Agentien, gelõst in Wasser iiiid Saure, vorzugsweise 
sebwefligsaures Calcium, einige Zeit mit Hoiz zu erbitzen und zwar 
uníer starkem Driick, um ietzteres in eine faserige, ziir Papierfabri- 
katioE geeignete Mas se zu verwandeln. 
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Der Autor haíte inclessen Gelegenheit. diesen Pro^ess auf seinen 
praktischeii Wertli im grossen Maassstabe zii prüfen imd findet, dass 
die zur Erreichimg des Zwecks aufzixwendende Zeit uiid der erforder- 
licbe grosse Driick,^also der hierdurch reranlasste starke Yerbraiich 
aii Kohle, eiii Hinderniss abgiebt, den Prozess allgenieiii aiweiidbar 
zii roacben. 

Niin babe ich gefimden, dass, wenn maii Holz oder Strob, in 
geeignete Stíicke zerscbnitten, mit verdünnter Kalkmilch niacerirt, iiach 
Veiiaiif Yon 12 Stmiden in einen passenden Digestor briiigt und mm 
mit scbwAfliger Sâiire sãttigt,* wãhrend der angewendete Druck vier 
bis fünf Atmosphâren betrãgt, das Holz oder das Strob innerbalb einer 
bis zwei Stunden so vollstãndig gelockert ist, dass nacb dem Aiis- 
wascben mit Wasser und weiteren Bebandeln iinter Druck mit 3 pCt. 
Cblorcalcium imd V 2 Alumininmsulfat, in etwas Wasser gelõst 
(die letzíeren beiden Substanzen vv*erden ausgewasehen). der erhaltene 
Stoff ohne weitere Operationen in seiner ausseren Erscheimmg fast der 
Baumwolle gleicbt und zur Herstellung febier Papiersorten dieneii kaim. 
Al|es in Aliem erfordert der Prozess ungebíbr drei Stunden nacb der 
ersten Bebandlung mit Kalkmilch. 

Strob, Lumpen. Indiscbe Getreidehalme kímneii iiun zur Gewiii- 
nung Yon Ganzzeug auf diese Weise verwertbet werden, Yon welchen 
das letztere eiii Papier liefert, welcbem kein anderes gleicbkommt. 

Vorsíebender Prozess ist mir in den Vereinigten Staaten und 
Canada patentiit worden. 

Oswego, New-York. 


75. Werner Kelbe imd J. Lwoff: Ueber das Vorkommen 
Yon Metbylalkoliol in den Produkten der troekeneii Bestillation 
des Goloplioniniiís. 

[Aiis dem rbeniisehen Laboratoriiiia des Polyíeebnikiniis zu Karlsridie.] 
(Eingegíingen am 4. Februar: verlesen in der Sitzimg von Hrii. A. Piiiner.) 

ünter den zablreicben Produkten, welcbe bei der trockenen 
Bestillation des Colopboniums ■ entsteben, befindet sicb anch verbalí- 
iiissmássig wenig einer wãssrigen Flüssigkeií, die weseiitlicho Mengen 
von Essigsiiiire. und in sebr geringem Maasse bobere Píomologen 
dieser Slliire entbalt. Ba bei der trockenen Bestillation sebr vieler 
organiscber Korper Metbjlalkobol entstebt, so lag die Vermutiiung 
nabe, dass aiieb die erwãbnle Fiüssigkeit solcbeii entbaite. 

23 "' 
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Wir liabeii gie daraufhin mitersiieht, und gefundeii, dass sie iii 
c|er That kleiiie Mengen voii Methylalkoliol eiithàlt. ünser Verfalireii 
lYar im Allgenieiiien folgendes: 

Die saiire Flühsigkeit wurde ziiiiaehst mit Kaik neutralisirt, uud 
zii eiiiem Drittel destillirt. Von dem abdestillirteii Drittel wiirde 
iioclimals etwa der dritte Tiieil abdestillirt, und diese Destillationeii 
so oft wiederhoit, bis '-wir eine brennbare Flüssigkeit erbielten. 

Diese wiirde imii mit Depblegmator und Tbermometer fraktionirt 
destillirt. 

Alies unter 90^* übergebeiide wiirde íur sicb aufgefangeii, und 
iiiitTelst getrockiiereiii Kupfervitviol entwãssert. Die so erhalteiie stark 
alkoboliseh riecbeiide Flüssigkeit wurde endlich wiederbolt über Fiatrium 
rektifieirt. bis sie schliesslicb zwiscbeii 01 und 09*^ C. siedete. Sie 
^Yar Tollkommen farblos. und besass den Geriich des reiiien Metliyl- 
alkobols, dessen sonstige Eigenschaften iln ebenfalls eigen waren. 

0.297 g mit Kupferoxyd verbrannt lieíerten: 

0.338 g Ho O und 0.4088 g CO 2 . 

Ber. fui* CH‘]OH Gelnndeii ^ 

C 37.5 37.429 ,pCt. 

H 12,5 12.00 V 

Für teclmiselie Zwecke den Methylallíobol aus dem erwáííiitA- 
Rohprodiikt zo gewiiiiieii, wird sicb indessen kaum verlobnen. Wir 
erbielten aus 150 Kilo desseiben, selbst weiin die unverfíieidlicben 
Veiiuste mit gerecbiiet werdem nur etwa 50 g. 

Karisruhe. im Jaiiiiar 1883. 


76« A- Pinner: IJeber die ITmwandliing der Mtrile in Imide. 
Verbalten der Blansátire nnd des Aethyleneyanids gegen SSalzí- 
saure und AlAoboL 
[Eingegangen am 25. Mürz.] 

^ (Vorgetragen toqi Verfasser.) 

Die in diesem Hefte abgedruckte Mittheiluiig der HHrn. L. Cl ai sen 
und F. Mattliews veranlasst inicb, scbon jetzt über die ersten Resultate 
zu berlchíen, welche ich bei Wiederaufftabme der yor mebreren Jabreii 
von mir in Geiiieinscliaft mit Hrn. Klein stiidirten Reaktion zwisclieii 
Fíitrilen, xilkoboien und Salzsaure bei Abwesenbeit von Wasser er- 
balten babe, Wie frOlier bescbrieben wordeii ist^), entstehí beim Ein- 

Diese Berichte X. 1890: XI, 4^ 764, 1475, 1825. 
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leiten a"oii Saksiiuregas in ein Gemiseh aquivaleiiter Meiigeii eiiies Ni** 
trils iind eiiies Alkohols in glatter Realction zunáclist ein AraidocHor- 
áther, indeiii je ein Moleküi Nitril mit einem Moiekoi Alkoliol (oder 
Mercaptan) iind zwei Molekülen Salzsãnre sich veremigen: 

R . CN^4- R'0H 4- 2HC1 = R . . HCl. 

ailein der so entsíandene Chloramidoather ist âiis&erst iinbestãndig, 
raiiclií sekr stark an der Luft und verliert, im Trockeiiraum aiifbe- 
wahrt, in kiirzer Zeit ein Moleküi Salzsâure, um sich in das salzsaure 
Salz des Iniidoathers zii verwandeln: 

'NHs NH 

R.Cí~^OR .HC1 = R.C' .HCl 4-HCL 
^CI ' OR' 

Aiis den Imidoãíliern koimten mit Leiclitigkeit die ximidine, Ace^ 
tate u. s. w. dargestelit werden. Damals wurde auch iinter aiiderem 
das Nitril der Ameiseiisãure, die Blausaime, in den Kreis der Üiiter- 
Sí|cliiing gezogen. Hierbei verlief jedoch die Reaktioii in ganz iiner- 
warteter Weise. Beim Einleiten von 8 alzi?auregas iii eine absolnt 
alkoholische Lõsung wasserfreier Blausaure trateii heftige Detonationeii 
ein, íinter eiiergischer Warmeentbindung und iiiiíer theilAveisem Heraus- 
scMeudern der Masse entstaiid Salmiak in grossen Meiigeii., und es 
konnte durchans kein Formimidoâther 

/ ,.NH ^ 

CHN + C2H50H + HC1=CH' .HCl , 

\, -OCsHj / 

sondem nur ChIorãtliyL Ameisensâureather, und eigenthümlicher Weise 
der Aethylãtiier und das Amid der Diâthyiglyoxylsâure, 

* CH( 0 C 2 H 5 >.C 00 C 2 H 5 und CH(OC 2 H 5)2 - GONH 2 , 

» 

ais in der heftigen Reakíioji entstanden, constaíirt werden. 

Üm diesen überraschenden Yerlauf der Reaktion aufzuklãren, hab% 
ich die üntersuchung wieder aufgenomnaeii, gieichzeitig babe ich Di- 
und Tricyanide auf ihr.Verhalten gegen Alkohole und Salzsâure zu 
studiren begonnen, und nur die ersten Resultate der ausgedelinten 
üntersuchung sind es, die ich heute mitzutheüen habe. Bei dieser 
Arbeit werde ich in dankenswerther Weise von den HHrn. Albrecht 
und Bissinger unterstützt. 

Zunâchst sei erwâhnt, dass es gelungen ist, die Bedingiingen zur 
Gewinnung des Fonniinidoãthers ausíindig zu machen. ebenso die ür- 
sachen zu erkennen, welche die Isolining des Formiinidoãthers bei deii 
früheren Versiichen verhinderte. Es wird nâmlich der Formimidoâther 

CHJ , welcher sich durch ganz ausserordentliche Reaktions- 

'‘OC 2 H 5 " - 

fáhigkeit auszeichnet, durch Alkohole in kürzester Zeit zersetzt. üm 
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deii Foriiiiinidoütlier darzastelleii, ist es iiotlnvendig, jedeii Ueber- 
scliuss aii Aikoliol zu vermeiden, feriier jede Erwárraung 
def B,eakíioiismasse zu verliiiidern. Yollkoiiimeii absolute Blaii- 
sâiire ^vird mit der Tierfaclieii Menge wasser- und alkoliolfreien Aethers 
verdiiiiiit. die berecliiiete Menge absoluíeii Alkoliols (es ist diesmal 
vorlàufig iiiir Aetb}dalkohol verwendet wordeii) liiiiziigesetzt, das Ge- 
íass diircii eine Kaitemisclimig abgekülilt und unte r fortdaiierudeni 
ümscliüttelíi, um auch jede lokale Erwârmung im Iiinern der 
Fiiissigkeit zii verliindern, trockeiies Salzsauregas eingeleitet. Das 
Gas wird Tolikoiiimeii absorbirt, und sobald etwas Salzsãnregas zu 
eiitveicbeii begiiint» iiiiterbricht inan die Operatioii. Dabei liat die 
Fliissigkeit nahezii 2 Moleküle Salzsaore aufgenommeii, es ist der 
Fomiocliloramidoatlier ais Chiorbydat, 

.NH 2 

C C 2 Hr, . H Cl = C HN -4- C. Hg O + 2 HCl , 

sCl 

eiiístaodeii* Niiii aber erfordeit die Reaktionsmasse rermelirte Auf- 
iiierksaiiikeit- In wenigen Minuten námlich beginnt eine Krystallaifs- 
sdieidiing, die mit Warmeentwickelung verkniipft ist, und wenn aiicii 
der Kolbeii in der Kaltemischung stehen bieibt, so erwarmt sich die 
Masse im Iimerii der Fliissigkeit bald stark geniig, um eine Detoiiation, 
Salmiakbiidiing und ein Heranssclileudem der Masse aiis dem Gefâss 
zu veriirsaclien. Es ist daher nothwendig, nacli Unterbrecbung des 
Salzsaurezuâusses das Gefâss in der ílüssigen Kãltemiscbung nocb etwa 
eine balbe Stonde zu scbütteln. Es scheiden sich 'wahrend dieser Zeit 
praclitrolle, stark glãiizende, anscheinend orthorbombisclie Prismen 
aiis, die scMiesslicIi die Reaktionsmasse zu einem Krystallbrei ver- 
wandelii. Bei Aiiwenduiig von ÕO g Blausãure dauert die ganze Ope- 
raíioii des Salzsãureéinleitens und der Krystallausscbeidung etwa 2 bis 
2 V 2 Stuiideii. Berücksiclitigt maii, dass die wasserfreie Blausaure so 
sehr leicht lierzustellen ist,, dass die Materialien áusserst leicht zu be- 
'fíchaffen sind, dass temer die Ausbeute an Formimidoatlier qiiantitativ 
ist, so kaiin die Bereitung desAethers und der zahlreichen Derivate, 
die er in eiiifachster und glattester Reaktion und ebenfalLs in quanti- 
t ativer Ausbeute liefert, ais zu den leichtesten und billigsten Aufgaben 
der Herstellung von Prãparaten gezãblt werden.' Es versteht sich vAii 
selbst, dass sâmmtlicbe Ingredienzien võllig wasserfrei zu verwen- 
den sind. 


Formimidoâtber. 

Das Chlorbydrat des Formimidoátbers bildet, wie bemerkt, stark 
giãnzende, diircbsicbíige Prismen, die xn Alkobol im ersten Aiigenblick 
sich klar loseu, baid aber unter Abscbeiduiig von Salmiak sich in 
dieser Lclsung zersetzeii. Schon beim Aufbewabren in trockener Luft 
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zersetzt sicli das Salz allniâhlich, indem schliesslicli fast iiiir Salniiak 
ziiriickbieibt. Daker besitzt das Salz auch scliwaclien Geriicli iiacli 
Anieisensâureãther. Da das Saiz nickt umkrvstallisirt werdeii koiinte 
iiiid beim Aufbewahren sicli zersetzt, sind selbstverstaiidlidi die iii 
der Aiialyse gefiiiideiieii Zalilen' iiicht giit stimmeiid mit den bereeli- 
iieteii. 

0/2500 g Sabstanz gaben mit AgNO,^ gefâllt 0.3493 g ACi gieich 
0.08G4gCL 

0/2412 g Sabstanz gaben 0.1577 g Hl> 0 uiid 0/2721 g COs. 

Gefunden Bereclinet fúr CsHsXOCl 
C 30.76 32.87 pCt. 

H 7/26 7.31 ' 

Cl 33.75 32.4 

Nacli lángerem Steheii über Scliwefelsãure begiiint das Salz feiiclit 
zii werdeo. Eine ^Yallrend 4 Wochen im Exsiccator verbilebeiie Probe, 
welche \TÍeder trocken gewordeii war, entliielt 54.59 pCt. CUor. war 
aiso fast vollsíaiidig in Salmiak. Yvelchei* 66.35 pCt. Ciilor eiitliãlt (and 
iii Formaniidiii?), ver^^^aiidelt. Durch concentrirteste Kalilauge lásst 
sicli ans dem Salz, freilicdi nur unter grossen Yeiiusten, der freie 
Imidoãtber gewinnen. Setzt man das Chlorbydrat za Kalilauge, so 
scheidet sicli eiii Oel ab* welcbes einen eigentbümlichen Gerucb be- 
sitzt iind bei 80 *-'* siedet, der grossere Theü des Salzes jedocli zersetzt 
sicli unter Entwickeliing von Ammoniak vollstaiidig. — Beim Er- 
warme 11 zersetzt sich das Chlorliydrat des Formimidoãtliers aiiders 
ais die Salze der andereii früher untersucbteii Imidoãtlier, welche glatt 
in Alkylclilorid and das Sãureamid zerfallen. z. B.: 

-NH ' 

CsHj.C^ HCl = t!2H5Cl + CsH5.CONH2. 

OC2H5 

Der salzsaiire Formimidoather zerlegt sich bei allmahlichem Er- 
hitzen in Chlorãthyl, Ameisensãureather, salzsaiires Formamidin nnd 
etwas Salmiak, míd man konnte, wenn man die Entstehung der kleineii 
Mengen Salmiak, welche Spuren von Feuchtigkeit ihre Bildung ver- 
danken, iiiiberücksichtigt lâsst, folgeiide Zersetzungsgleichung aufstellen: 

2 CH- HC 1 = CHOOC 2 H 5 + C 2 H 5 C.I 

^0C2H5 

+ CH- HCL 


Das x4.iiftreten von Formamid wurde nicht beobachtet, doch mõchte 
ich voiiáufig iioch nicht dessen Entstehung in uiiíergeordneter Quantiíât 
in Abrede stelleii. 

Interessant sind dfe Yerânderiiugen, welche der íinidoãther durcii 
Alkohole erleidet. Wie bereits erwâhnt, iGst sich das Chlorhydrat 
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züiiáclist iii Aethyklkohoi aut\ bald aber begiimt die Masse imter 
eiiiiger Erwarmiiiig Salmiak ausznscbeiden und nacli wenigen Stuiideii 
ist die Reaktion beendet. Hat man niclit zn viel Aikohol angewendet. 
so findet keine võllige LõsuBg statt, es ist aber alsdann leicliter, das 
Reaktionsprodiikt zii isoliren. Man tbut gut, die Masse 24 Stimdeii 
stehen zu lassen und dann erst den Salmiak von der Flüssigkeií diirch 
Absaugen zii trenneii. Unterwirft man die Fliissigkeit der Destillatioii, 
so steigt, nachdem der überscliüssige Alkoliol abdestillirt ist, das 
Tbermometer rasrli bis 144*^ míd nun destiilirt die ganze Masse inner- 
balb eines Grades über. Es liat sich demnacb Ortboameisensáiire- 
atlier, Gíí(OC 2 H 5 ):^ gebildet and die Reaktioii ist nacb der Gleicbmig 

.NH /XOC 2 FIO 2 

CHr .HCl + 2 C 2 H 5 OH = NH 4 CÍ + CHÍ vei- 

'^0C2H5 A 3 C 0 H 5 

laiifeii. Die Verbreiinang der Substanz hat noch nicbt ganz scharfe 
Resultate ergeben (gefuiiden 55.66 pCt. C und 11.12 pCt. H, berecbnet 
56.75 pCt. C und 10.81 pCt. H), allein der Aetber stimmt so voll- 
kommen iii ailen seinen Eigpischaften mit dem bekannten Ortlio- 
ameiseiisâureâtber überein, dass an der Natur der Substanz nicbt im 
mindesten zu zweifein ist. ^ 

Diese in quantitativer Weise sicb vollziebende Reaktion gestatlet 
nicbt nur auf bequemem Wege die verscbiedensten Orthoameisensáure- 
âtber darzustellen, wabrscbemlich werden, wenn aucb nicbt so rascb, 
sãmmtlicbe Imidoâther ãbnlicbe Reaktionen mit Alkobolen eingebeii, 
so dass es, wie weitere Yersucbe lebren sollen, geliiigen wird, auf 
leicbtem Wege zu den Ortbosaureãtbern zu gelangen. Vorlaufig wurde 
nur nocli Me%lalkobol und Am^dalkobol auf den Formimidoatbyl- 
átber eiiiwirken gelassen, um so^gemiscbte Ortboameisensaureâtlier zu 
gewinnen. Mit Methylalkohol erwarmt sicb der Imfdoatber ziemlich 
stark nacb kurzer Zeit, so dass es geraíben ist, das Gefass in kaltes 
Wasser zu stelien. Nacb Entfernung des abgescbiedenen Sabniaks 
resultirt eine Flüssigkeit, welche nicbt gauz constaut zwisdien 115‘ 
bis 120 <^ siedet und Orthoameisensâuredimethylatliylatber. 

,;(0CH3)2 
CH^ ist. 

, ‘^0C2H3 

0.3382g Substanz gaben 0.3067^g H 2 O imd 0.6138g CO 2 . 

Gefimden « Berecbnet 
C 49.49 50.00 pCt. 

H 10.07 10.00 » 

Mit Amylaikoboi erwarmt sicb der safesaure imidoãtber nicbt 
mebr, docb ist nacb 24—48 Stunden die Reaktion beendet und die 




Yom Salmiak« abgesaiigte Flíissigkeit siedete ziim bei weitem grossten 
Theil bei 255°. Sie ist Orthoameisensaiirediaiiiylaíli 3 'latber. 


CH^ 


/.OCM2 


‘OCsfíã 


0.24051 g Sübstanz gabeii 0.2800 g H 2 O uod 0.5887 g CO 2 . 


CTefunden 
G 66.04 

H 12.94 


Bereclinet 
67.24 pCí. 
12.06 ' 


üiitersiicbimgen. ob die Phenoie, wie es den Anscliein hat, eben- 
falis ziir Entsíeliiing voii Orthoameisensaureâthern Veranlassiing gebeii, 
siiid im Gange. 

Der salzsaiire Formiiiiidoâther reagirt anscbeineiid auch aaf Alde~ 
hyde und auf Sâiireanlwdride. Las st inan ibn niit Bssigsaureanhydrid 
züsammeDSteben^ so verãndeni sich alimâhlich die prismatiscben Kry- 
stalle, doch gebt die Reaktion sehr langsam vor sicb. Setzt mau aber 
friscb gescbmolzenes und gepulvertes Natriumacetat binzii, um das 
CMorbydrat zunácbst in das Acetat umzuwandela, so erwarmt sicb auf 
Hinzufügen des Essigsãureanbydrids die Masse und muss, um spontane 
Zersetzungeii zu vermeiden, gekühlt werden. Ueber die bierbei ent- 
stebenden Stoíle soll demiiâchst bericbtet werden. 

Durch Ammoniak werden alie Imidoâtber iiacb mebr oder minder 
kiirzer Zeit in die entsprechenden Amidine übergefübrí. Es war dem- 
nacb selbstverstandlicb, dass der Formimidoatber mit Ammoniak das 
Formamidm liefern würde. 

üebergiesst man den salzsauren Formimidoatber mit absolut alko- 
boliscbem Ammoniak, so erbált man unter Erwármung zunácbst gr os se 
Mengen von Salmiak* und freiem Formimidoâther. Nacb und nacb ver- 
scbwindet jedocb der Bodensatz von Salmiak, und nacb 24—48 Stunden 
ist je nacb der Reiniieit des Formimidoãtbers der Salmiak mebr oder 
minder vollig verscbwundeti. Es bildet sicb námbcli ziierst aus dem 
freien Imidoâtber und dem iiberscbiissigen Ammoniak freies Form- 
;NH 

amidin, CIL^' , welcbes ais stárkere Base aus dem Cblorammo- 

NH2 

nium die Salzsâure aufnimmt und Ammoniak frei macbt. Man braucbt 
niir, wenn iiotbig, die Flüssigkeit zu filtriren und einzudampfen, um 
reines, salzsaures Formamidin zu erbalten. In der Analyse sind 
folgencle Zablen erbalten worden; 

0.2536 g Siibstanz gaben 0.1503 g H^O und 0.1382 g CO 2 .» 

0.191 g Substanz erforderten bei der Titrirung 23.4ccm Vio Normal- 
Silberlosung, entbielten also 0.08307 g Cl, 
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Bcuetiinet 
14.90 pCt 
6.21 ' 

44,09 ' 

Datí selir zerliiessliche salzsaure Fomiamidiii besitzt ilie voo 
seiiien friiliereii Beo])aclitern angegebenen Eigenscbafteii, Es diirfíe die 
Methode. das Formamidiii aus dem Formimidoiither darziislellen, iiii- 
zweifelbaft die bequemste luid rationellste sem, da die Ausbeiiten voll- 
stibidig cjuaiititativ sind. Man braucht jedocb gar nicht reiiien salz- 
sauren Formimidoather zur Bereitiing von Formamidin zn verwendeii. 
Der stark salmiakbaltige Aether giebt mit alkoliolisclieiii Aiiimoiiiak 
iiiiierlialb 24 Stiinden das Formamidinsalz, das seiner Leicbtlosliclikeil 
in Alkoliol iiiid seiner Zerüiesslicbkeit wegen vom vorbandenen Salmiak 
btí{[iiem befreit werdeii kann. 

Wie Animoniak wirkeii ’ aucb andere Basen aiif deii salzsauren 
Jniidoarher. Bis jetzt ist die Einwiilíung von Metbylamiii und Aiiilin 
untersiicbt wordeii, aber aucb secimdare imd sogar tertiare Basen 
scbeiiien, soweit sicb bis jetzt überseben lâsst, den Imidoatber zii ver- 
ãndern. Alie erwâbnten Reaktionen müssen in der Kaite erfolgen, 
weil beim Erwârmen der x4ether sicb zersetzt. Das Metbylamin liefert 

, ^NCHs 

hierbei anscbeineiid Dimetliylformamidin, CHí , dessen 

saizsanres Sak etwas zerfiiesslicbe grosse Blátter bildet und sebr 
ieiclit loslicb in Wasser und Alkohol, kaiim lõslicb in Aether ist. 
Da deshalb das Salz von zugleich vorbandenem Metbylamincblor- 
hydrat nicbt getrennt werden konnte, wurde das Blatindoppelsalz tlar- 
gestellt, Dasselbe ist leicbter lõslicb ais das Metbylaqiinplatinsalz 
imd bildet aus Wasser umkrystallisirt rotbe, dicke, lanzettíÕrmige 
Blãtter, die von den kleinen gelben Blãttcben des Metbylamindoppel- 
saizes ieicbt unterscbieden werden kÕnnen. Der bis jetzt nur be- 
stimmte Platingebalí wurde zu 34.6 pCt. gefimden, wabrend der Forme! 

/ ;NCH3 \ 

( OHÍ .HCl kFtCB 

\ •-NHCfía / 

ein Gelialt von 35.1 pCt. Platin entspricbt. 

Das Aniliii in atberiscber Lôsung liefert mit saizsaiirem Form- 
iaiidoâther Salmiak und das bekannte Diphenylformamidin (Metbenyi- 

“;NC6H5 

dipbenyldiamin von Hofmaun), CH^ , dessen Schmelzpuiikí 

Ton mir zu 140*^ gefimden wmrden ist (die verscbiedenen Augaben 
lauten 136 — 139^). (Gefunden wurden«78.7 pCt. ívohlenstoíf und 


Gefimden 
G 14.86 

H 6.49 

Cl 43.49 
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6,47 pCt. "Wasserstoff, berecbnet 79.6 pCt. Kohieiistoff iind 6.1 pCt. 
Wasserstoff). 

AüS deiii Torhergehenden erhellt. warum bei den Tersuclieii, die 
friiher vou inir iiiid Hni. Klein angestellt wordeii waren, keiii Eorm- 
imidoâtlier gewoiinen werden konnte. Wh- liatten damals, iiiii die 
beftige Eeaktion zii niassigen. -wenn auch ohne Erfolg, eiiieii grossen 
üeberschuss vou Alkohol angewendet. Dadurcb ^"urde der Formimido- 
átlier zum Theii iii Orthoameiseiisâureatlier verwaiidelt, welcber jedocli 
durcli die Salzsãure wabrsciieinlicljí weiter zersetzt wurde in Aiiieiseii- 
sãareâther, Chlorathyl und Wasser. Die EntstehLiiig des Diâtbyl- 
glyoxylsaiireatliers ist vielleicht veranlasst darcli Ersetziing der Ox- 
atbjlgrappe diircli Cyaii, das seinerseits in KoblensâLire míd Aiiimoiiiak 
iibergefülirt wiu^de, so dass eine grõ>ssere Zabl vou Reaktioiien auf 
eiiiander íblgteii: 






;NH 


CHt 


HCl + HCN = 

ch: 

HCl + 

0 

Q 


''OC2H5 * 






:NH 



(OC2U)2 



HCl 

+ 2C2H5OH = 

= CH 

-H NH4CI 





VCN 



■^OC.Hã): 

i) 


'(0C2H5)2 


CH' 


HCl -+- 2H2O 

= ch: 

-h NH4CI. 


CN 



^COsH 



Dass unter deu gegebenen Bedingungeii sowohl der Aetbyiaíiier 
wie das Amid der Diatliylglyoxylsâure entsteiien mussten, ist selbst- 
verstándiicli. Icli hoffe, demnãchst die Einwii’kiing voii Blausaiire in 
iitherischer Losuiig auf den salzsauren Imidoather studiren zii kõnneii. 


Succinimidoâther. 

Die Reaktioii zwischeii Nitrilen, Alkobolen und Salzsãure ist be- 
reits früher auf ein zweiwerthiges Nitril, auf das Cyan seibst, auge- 
weudet worden. Es wurde damals jedock nur die Bildung des salz- 
saureii Oximidoãthers, 


c; 

:NH 

.HCl 

i 

^OCsHj' 


i 

^OCaHs 


c: 


• HCl 


^NH 



coiistatirt und daraus der sckõn krystallisirende freie Oximidoãtlier, 
wemi auch untei’ grossem Aufvvand an Material, dargestellt. Alleiu 
gerade die Einwirkung von Ammoniak und Aminbasen verspricht liier 
interessante Resultate zu geben, und es sind daber die Yersuclie mit 
Cyan wieder aufgeEoiiimen worden. Ueber die Oxamidine und deren 
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Derivaíe kiiiisi icli jedocli erst spáter berichten, weil hier die Reak- 
íioneii weiiiger glatt verlaufeii, viel amorphe, diiiikelgefarbíe Frotlukíe 
enísteheii iiiid die entstehenden Sabtítaiizen schwer loslicli siiid míd 
aus ibrer Losuiig nicbt durch Verdanipfeii, tíondern durcb Verdiinsteii- 
lasseii gewonnen werden miis.seii, da sie liohere Tenj])eraíiir uielit ver- 
írageii. 

Dagegeii sind die Versuché mit Aethyleiicyauid schon etwas 
weiter vorgescliritten und sollen hier besproclien werden. 

Das Aeíhylencyamd w^urde iii der Weise dargestellt dass Aetliylen- 
bromid mit dem gleichen Gewicht gepulverten Cyankaiiums (98 pCt.) 
imd der vierfachen Menge SOprocentigen Alkohols inehrere Stunden ani 
Riickíiiisskühler erhitzt wmrde, bis eine Probe mit Wasser versetzt 
keine Trübuiig Ton sieh abscheidendem Aethylenbromid mehr gab. 
Dami wiirde die von Bromkalium abgegossene Losuiig mit Vs Theil 
Cjankalinm noch eine Stunde erhitzt, nach dem Erkalten íiltrirt, das 
Filtrat diircli Destillation im Wasserbad von der Hauptmenge Alkohoi 
!>eíreit. wiecler erkalten gelassen, von dem aiisgeschiedenen' Nieder- 
schlagí der zum grossen Theil aus der gleich zu beschreibeuden Ver- 
bindiing bestand. íiltrirt und nun das Filtrat im Vacuum fraktionirt 
destillirt. Ziierst geht hierbei Alkohoi und Wasser, dann das Cyaiiid 
über, wahrend ein Theil der Substaiiz augenscheinlich die im erwahn- 
teii Niederschlag befindliche Yerbindung, sich zersetzt. Das Aelhy- 
lencyanid siedet bei 20 mm Druck bei 158 — 160^, erstarrt schnell zu 
einer amorphen, durchsichtigen Masse und besitzt im Uebrigen die 
Eigenschafíen, welche Nevole und Tscherniak angegebeii haben. 

Die Aiisbeute an Aethylencyanid bleibt betrachílich hinter der be- 
rechneten znrück. Ich habe einmal 20 pCt,, ein anderes Mal, wo 
das Kochen des Aethylenbromids mit Cyankalium und Alkohoi lânger 
fortgeseízt wurde, kaiim 10 pCt. Cyanid erhalten, wahrend die Theorie 
42.5 pCt. verspricht. 

Der naeh dem Coiicentriren der* alkoholischen Lõsung des A^thy- 
leocyaiiids erhalteiie diinkelgefarbte Niederschlag wird diirch Waschen 
mit etwas Wasser von Bromkalium und Dyankalium und ííirbenden 
Substhnzen befreit und aus heissem Wasser umkrystaliisirt. Er liildet 
aisdaiin grosse, glanzende, gelbe Prismen, die sich schon durch Kochen 
mit Wasser etwas zersetzen, ziemiich schwer in kaltem, leicht in 
heissem Wasser ioslich sind und beim Erhitzen ^ ohne zu schmelzeii 
sich braunschwarz farben. N^ch der Analyse besitzt er die Zusammen- 
setziiiig C 4 HeN 2 0 und ist demnach wahrscheinlich Cyanpropion- 
CH2.CN 

arhid, ■ 

^ CH 2 .CONH 2 

0.1394 g Substanz gaben 0.0794 g H 2 O und 0.2484 g CO 2 . 

0.2022 g '’> "> 47.4 cem N (Bar. == 754 mm, t == 8^). 



c 

H 

N 


3G1 




G-efundeii Berecimut für C 4 HgXjO 

48.60 49.08 pCt 

6.33 G.12 

28.09 28.57 - 


Die Yerbiudiiiig ist vorlãuôg ^nicht weiíer iiiitersuclit wortleii. 

Leitet iiiaii in Aethjleiicyanid, zii weleiiem die berecliiiete Meiige 
Aikoliol liiiizugefügt worden ist (wobei das Cyaiiid sich veríiüssigí, 
aber nur zuni kleineren Tbeil sich lõst), unter starker Abkülilung 
Saizsauregas. so tritt bald vollkommen klare Losuiig ein, sobald aber 
die Flüssigkeit iiabezii die tbeoretiscbe Menge Salzsauregas (4 Moleküle) 
aíifgenommeii bat dndet die Ausscheidung von salzsaurein Siicciniraido- 
átlier trotz der iiiisseren Kühlung unter so starker Erhitzung statt, 
dass die Mêrige zum Tlieil verkohlt. Wenn man jedocii etwa die drei- 
facbe Menge absoiuteii Aethers zum Gemiscli Ttln Cyaiiid iiud Aikoliol 
zuseízt, wobei das Oyaiiid fast voiistàndig iii Form amorpber Kugeln 
sicb absclieidet/so verláuft die Reaktion gaiiz glatt; zunacbst lõst sicli 
beim Eiiileiteii von Saizsâuregas das Cvanid allmâblieh võliig aiif, man 
erhâlt eine faiFlose, klare Flüssigkeit. beim weiteren Einleiteii sclieidet 
sich jedoch am Bodeu des Gelasses eiii *Oe 4 ab. das iiach beendetem 
Eiiileiteii iii kiirzer Zeit zu einer aus seidenglaiizendeii Nadelii be- 
steheiiden Krystallmasse erstarrt. Wáhreiid der Krystallbildung kühlt 
man zweckmássig das Gelass durch Eiswasser. Man trennt iiacli 
mehrstünàigem Stelienlassen die Krystallmasse sehneil vom Aether 
durch Fiiíration imd bew^ahrt sie unter einer Giocke nehen Paraffiii, 
Schwefelsãure und Natriumhydrat auf. Wie die Analyse der Roh- 
substanz ergeben hat, besitzen die Krystalle die Ziisammenseízung 
-NH 


OFV 

CH2Í 


^002H5 

OG 2 H 5 


. 2HCi. 


0.2038 g Substanz gaben 0.1364 g Hg O und 0.2885 g CO 2 . 
0.5833 g verbrauchten bei der Titration mit Vio Normal- Siiber- 
lôsuiig 48.2 ccm AgNO^. 


Gefimden 
C 38.60 

H 7.43 

Cl 20.3 


Bereebnet 
39.18 pCí. 
7.35 ' 
29.0 


Das Salz ist iii Alkobol und Aether kaum Icislich, wird durch 
^Vasser soíbrt in vSalmiak und Bernsteinsâureâther zersetzt, wird aiieh 
durch Hitze, wahrscheinlich in Succinamid und Chlorâíhyl (analog deii* 
aiideren Imidoathern) zerlegt und giebt mit starker Kalilauge zunacbst 
deii freien Imidoáther. Let^teren babe icb jedoch bis jetzt nicht zu 
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igoiireii vermocht, da er in Wasser loslicli ist, durch Aether iiicht 
aiisgeschütíelt werden kann und durch die alkalisclie Flüssigkeit schnell 
imter Ammoiiiakentwickeliing zerstõrt wird. 

Lãsst maii den salzsauren Succinimidoather mit wasserigeni Ani- 
nioniak, worin er sich leicht Idst, zusammen stelieii, so scheideii sich 
innerhaib eiiiiger Tage schône EAjstalle aus, die jedoch lediglich Siic- 
cinamid sind. Es wurde voii der Substanz nnr der Stickstoíf bestinimt, 
da es sich hierbei lediglich um das Amidin oder das Amid handelte. 
(G-efunden 24.34 pCt. N, berechnet für C 2 H 4 . (CONH 2)2 24.14 pCt). 
Die AbweSenheit Ton Salzsãure wurde besouders consèatirt. Wenn 
iiian dagegen den fein zerriebenen salzsauren Imidoãther mit absoliit 
aikoholischem Âmmoniak übergiesst, so bleibt er ungelôst, iiach mehr- 
lagigem Steiien beobachtet man aber, dass der Bodensatz schwerer 
und besser krystallimsch geworden ist. Es wurde deshalb nach acht- 
tagigem Stehen die Krystallmasse vou dem inzwischen ziemlich dunkel 
gefarbten aiiimoniakalischen Alkohol getrennt, gewaschen und analysirt. 
Die gefiiüdeiien Zahlen charakterisireii die Verbindung ais salzsaares 
íNH 

CH2( 

Siiccinamidin, ■ ^g^. 2 HCl. 

CH2: 

NH 

1 ) 0.3155 g Substanz gaben 0.2015 g H 2 O und 0.2954 g CO 2 . 

2) 0.1720 g Substanz gaben 44.7 ccm N (Barom. = 765 mm. ^ 
t == 10 «). 

3) 0.1628 g Substanz gaben 0.2367 g AgCL 

4) 0,3984 g Substanz gaben 0.5771 g AgCl. 


c 

Gefunden 

25.54 — 

Berecimet 
25.67 pCt, 

H 

7.06 

— 

6.42 s 

N 

30.5 

— 

29.95 '> 

Cl 

35.93 

35.81 

37.66 ^ 


Die Analysen 3 und 4 wurden aus anderem, nicht reinem Mate¬ 
rial ausgeführt, da die reine Substanz inzwischen aus Wasser umkry- 
stallisirt und dadurch võllig verándert worden war. 

TJnter dem Mikroskop erscheint die Terbindiing ais aus kiirzen, 
dicken Nadeln bestehend, Da sie sich leicht in Wasser lost, wurde 
sie daraus umzukrystallisiren gesucht, es stellte sich jedoch sehr bald 
heraiis., dass sie dadurch eine vollkommene Zersetzuiig in Salmiak und 

:íNH 

CH2^ 

salzsaures Siiccinimidin, í . HCl, erleidet: 

CHoí 

C 4 H 10 N 4 « 2 HC 1 == C4H7N3 e fíCl + NH 4 CI 
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Das salzsaure Suceiiiimidiu krvstailisirt aus Wasser iii iangeii 
farblosen, glanzenden Blâttern, ist sehr leicht in Wasser, selir wenig 
in xilkoliol loslich und zersetzt sich ebenso wie das ximidin beim Er- 
hitzen. Das lufttrockene halt hartnackig Wasser ziiríick und muss 
anhalteiid bei 80—100^ getrocknet werden, um in der Aiialyse stim- 
mende Zalileii zu liefern. 

0.459 Ig Sobstanz gaben 0.2G04 g Ho O und 0.6001 g CO 2 . 

0.091*2 g Siibstanz gaben 24 ccm N (Bar. = 067 mm, t = 

0.1304 g Siibstanz gaben 0.1381 g AgCL 



Gefunden 

Bereehnet 

c 

3Õ.6Õ 

35.95 pCt. 

H 

6.30 

5,99 V 

X 

31.67 

31.45 '> 

Cl 

26.19 

26.59 > 


Der leicliíe üebergang des Succinamidins in das Imidin ist be- 
merkenswertb. Ich hoífe demnâcbst liber die,, Fortsetzung dieser 
Untersucbung bericliten zu kõnnen. 


77. H. Roemer: Ueber 1, IV. DiorthonitroaiitliracMiLOii, 

1, IV. Diortboamidoanthraehinon und tiber eine neue Dar- 
stellungsweise des Antlirarufiiis. 

[Yorgetragen in der Sitzung Yom 12. Februar vom Verfasser.] 

* (Eingegangen am 17. Februar.) 

IjIV. Diortbonitroantbrachinon. 

Wenn man Anthracbinon in copcentrirter Scbwefelsanre lõst und 
die ziir Büdiing einer Mononitroverbindiing nõtbige Menge Salpeter- 
sãiire Mnzufügt, so bilden sich, wie ich kurzlich gezeigt habe^), drei 
von einander verschiedene Yerbindungen; die eine derselben habe icb 
ais eiii neues Mononitroanthrachiiion erkannt und dasselbe uníer dem 
Namen Orthonitroanthrachinon^) beschrieben, da es durch Re- 
duktion in eine Amidoverbindung übergeht, weiche scHiesslich Erythro- 
oxyanthracbinon liefert, wenn man die Amidogriippe durch die Hydro- 
xylgruppe ersetzt. Das o-Nitroanthrachinon steht. seiner Lõslichkeit 
in Alkoliol nach, in der Mitte der drei eben erwahiiten Verbindungen, 
und icli habe mich niin zuerst der Untersucbung der am schwersten 
ioslichen zugewendet. in der Hofíming, in ihr vielleicht das dem Amido- 
anthrachinon von v. Perger^) entsprecheiide noch imbekaniiíe Niíro- 

0 Biese Bericlite XY, 1786. 

*^) Diese Bericlite XV, 1786. 

Biese Berichte XY, 1566. 
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iiiithríifhiiioii zu íliideii; in diesem niüsste die Hjdroxylgruppc^ io der 
Metastelliing stelién und es iiíüsste scliliesslich in Oxyíiutlii-achiiion 
überzuführeii sein. Bottger und Petersen^) beliaupten zwar, dass 
das voji ilineii entdeckte Nitroanthracliinoii Monooxyaníliracliioon iie.fer<‘; 
allein diese lliigabe ist aiizuzAveiíeln, erslens weil der voii ihueu ais 
Moiiooxyanthracbinon Mngestellte Kdrper um 100^ tiefer ais dieses 
sclmiilzt (iiacb ibren eigenen xliigaben), und zweitejis besoiiders des- 
wegen, weii ihr Nitroanthrachinon bei der Eeduktion nicbt iii das 
Amidoantbracliinoü von v. Perger überzuführen ist und dieses, wie 
Ton mebreren Seiten bestãtigt wurde, das Monooxyantlirachinon liefert, 
resp. diesem entspricht. 

Die Darstelliing der schwer losiiclien Nitro verbindiing geschali zii- 
naclist nacli dem früher angegebeiien Verfahren; das Einwirkungs- 
prodiikt der Salpetersaure aiif in Schwetelsaure gelostes Antliracbinon 
wurde so lapge mit Alkobol ausgekocht, bis derselbe fast nicbts mebr 
aiifnahui, wozu eine èelir bâufige Wiederholung dieser Operation notbig 
ist. Es bleibt eine schwacli gelb gefárbte Masse zurück, die iiim mit 
Eisessig extraliirt wird. Die ersten Aiiskochiiiigen gebeii nocb im- 
deutlicb ausgebildete Krystalle, die folgeuden jedocli scliòn gelbe Nadelii, 
deren Scbmelzpimkt weit über 300^ üegt. Zuweilen erbait nian derbe, 
prismatisclie Krystalle, allein dieselben lassen sich io die Nadeia über- 
fübren und zeigen ganz dasselbe Yerhalten wie die Ersteren. Auch 
in Eisessig ist die Vei^bindung sehr schwer lõslich, aber man erhalt 
sie dorcli ümkrysíallisiren daraus ganz frei von o~Nitroantlirachinon. 
Ein besseres Lõsungsroittel ist nur nocli das Nitrobenzol, worin die 
Subsíaiiz beim Kochen leicht, in der Kalte schwer loslich ist, wáln‘end 
das Orthonitroanthrachinon sich darin ãusserst leicht auch bei ge- 
wohnlicher Temperatur lõst; man ^erhalt sie je nach der Concentraíion 
in Nadeiíi oder derbeii, gelhen Krystallem Schliesslich wurde noch 
Xjloi zum ümkrystallisiren angewendet; auch hierdurch anderten sich 
die Eigenscliaften der Verbindmig nicht im Geringsten, so dass sie ais 
eine einheitiiche Subsíanz angesehen werdeii miisste. 

Bei der Verbrennung wurden folgende Zahlen erhaiten: 



I. 

Gefimden 

IL 

III. 

Bor. für CuHg(N 03 )‘j 02 

c 

56.88 ^ 

56.04 

— 

56.37 pCt. 

H 

2.88 ' 

2.62 

— 

2.02 » 

N 

— 

— 

í).i| 

9.39 » 


Es lag aiso eine Dinitroveibindung vor. Dass sie frei ist von 
Anthrachinoii zeigte ausserdem noch ihr weiter unten zu besprechendes 
Yerhalten gegeii ReduktionsmitteL 

Diese Berichte YI, 16. — Aun, Chem. Plianii. 166, 147. 



_365 

Ilire Eigeiischaften sind folgende: 

Der Selimelzpiinkt liegt oberbalb 300^‘. Es tritt beim Schmelzeii 
keine Zersetziiiig ein, vielmelir erstarrt die Yerbindiing beim Erkalteii 
zii Krystalien. 

Siibiirnirt iii federfõrmigeii, bellgelben Krysíalleii. 

In Wasser imioslicb. 

In AlkoboL Aetber, Beiizol míd Cbloroforiii fast iinlosiicb. 

In Xylol schwer lõslicb. Krystallisirt daraiis in gelben Xadelii. 

lii Eisessig sebr scbwer lüslich. 

In koeliendem Xitrobeiizol leicbt loslicb, 

In coiicentrirter Scbwefelsãare sebr scinver ioslicb, mit geiber 
Farbe. Wird die Losmig bei niassiger Temperanir (ca. 100*'^) gesáttigt, 
so krystallisireii beim Erkalten lange, gelbe Nadelii der iiiiYerânderíeii 
Siibstaiiz. Wird hüher erbitzt. bis eine Gaseíitwickluiig eintritt iind 
daiin die Losiing in “Wasser gegossen. so enísteht ein tief purpurrotlier 
NieclerscbUig. Derselbe stellt eiiien bübsebeii Farbstolf dain der sicb 
in Alkalieii mit rioletter. dem Alizarin abnlicber Farbe lost. Toii 
Aetber wird er mit Pnrpnrfarbe gelost: die Losiiiig fiiiorescirtd) 

Mit Aiiiliii gekocbt entstebt eine purpurfarbeiie LÜsnng; wird das 
überscbüssige Aiiilin durcb Saizsáure fortgenomnien, so bleibt ein in 
Alkobol loit Pnrpnrfarbe loslicber Eückstand. Aus Alkobol kry- 
stailisireii tief rotlie, fast scbwarze Xüdelcbeii. 

Wird von kocbender Kalilauge nicbt angegriffeu. 

Yerbalten gegen Recluktionsinittel sielie nnten. 

Bis jetzt sind zwei Dinitroantbracbinone bekannt. Das eine wnrde 
von Fritzsche dnrcb Kocbeii von Anthraeen mit Salpeíersâure er- 
balten iind Reakíiv^) genannt; es ist dann spater von Anderson*^) 
nnd besonders E. Scbmidt*^) eingebender untersucbt worden, iind wird 
ais /^-Binitroantbracbinon bezeicbnet. Es scbmilzt scbon bei 281F, ist 
weií leiebter loslicber, ais das oben bescbriebene, nnd zeigt aiicb sonst 
ein ganz alnveichendes Yerbalten. was nocb besonders in der eiit- 
sprechenden Amidoverbiiidnng bervortritt. — Das andere, íí-Dinitro- 
a n t b ra c h i n o n genannt, wurde zuerst von B ü 11 g e r uiid P e t e r s e n 
dargestellt, indem sie Aiithracbinon mit raiicbender Salpetersâiire mit 
oder obne Znsaíz von Scbwefelsaiire lángere Zeit kocbten. Der Scbmelz- 


k Icb werde denselben niclit nulior untersxichen. 
-) Zeitscbr. f. Cliem. ISGE 114. 

Aini. Chem. Pharm. 122, 302. 

Jonrn. pr. Chem. 9, 20(1. 

Aim. Chem. Pharm 160, 147. 

Bericlite ci. D. chem Geseli-nchaft Jahr^. XVI. 


24 



piiiikt lii‘gt iiocli tiefer. alí=: derjeiiige der ^ -YerUnámig . nítiiilidi 
2õí>—2G00. walireiid meiiie Nitroverbinduiig nocli iiiclit bei 
schmilzt: aiich soll es sich — wenn aiich sehwer — iii Chloroform 
loseii. Sclioii diese beideii Angaben genügen, um zn zeígeii, dass die 
beitieii Kbrper total vou eiiiaiider verschiedeii siiid uiid gar iiicbt mit 
eiiiaiider renvecliselt werden konneii. Dies zeigt sich ebeiifails iiocb 
bei deii enísprecheiiden Dianiidoverbiiidungen. Es ist dalier das oben 
bescliriebene Diiiitroderivat des Aiiíhnicliiiioiis ein iieues, uiid icb be- 
zeicline dasselbe ais l.IV. Diorthonitroantliracliinon aiis weiter 
iiiiten zii entwickeliiden Gründeii. 

Bei der Darstelliiog der Dinitroverbinduiig war anfanglich ioimer 
iiiir die zur Bilduiig einer Monoiiitroverbindiing nothige Menge Sal- 
petersaiire angeweiidet wordeii, es nmsste sicb also in dem Eohprodukt 
nodi iiiiveraiidertes Antlirachinon findeii. Dies ist in der That der 
Fali. es fiiidet sicii io dem am leicbtesten loslichen Tbeil, da es iioch 
leicliíer loslieh ist, ais das Orthonitroaiithracliinoii. Damit war deiin 
aiidi die Methode gegebeii, die Ver])indiing in griísseren Meiigen dar- 
ziistellen. Wendet man auf 10 g in Schwefelsiiure gelôstes Aiithra- 
cliiiioii síatt wie früher 4.Õ g jetzt 10 g Salpetersaiire, vom specifiscben 
Gewichte 1.4S aii* und verhihrt sonst wie früher, so hildet sich die 
neue Yerbinduiig fast atisschliesslieh; õ—(3 Anskoclmngen mit grosseren 
3kíeiigen Alkoliol genügen, um die Beimengimgen naiiezu vollstandig 
zii eiitfernen. Man erkeunt den Punkt, waiin dies der Fali ist, am 
Besteu. indem man eine Probe des Rückstandes mit einer Losung von 
Zinuoxjdulkali übergiesst; tritt nach einigem Stehen eine rein hlaiie- 
Lõsiing auf, so ist kein Orthonitroanthrachinon mehr vorliandeii, denn 
dieses giebt imter gleichen ümstanden eine grüne Losung. Hat man 
alsü ein Gemenge von Monoortho- und Diorthonitroanthrachinon, so 
entsteht beim üehergiessen mit Zinnoxvdulkali zuriachst eine grüne 
Losung. aiis der sich bald rothe Krystalle vou Monoorthoamidoanthra- 
dhnon ahscheideii; iiachher wird die Losung blaii und es wird dern» 
nach die Dinitroverbindniig scbwieriger reducirt, ais die Monoiiitro* 
verbindung. 


1, IV. Diorthoamidoantbrachinoii. 

Um zii erfabren, ob die eben bescbriebene Dinitroverbinduiig eine 
einlieiílicbe Diamidoverbindung lieferL ob dieseibe Eigenscbaften besitzt, 
die so vollstandig verscbieden sind von dem «-Diamidoantbracbinou 
von Bõttger und Petersen und von dem ^-Diamidoanthrachmon 
von Fritzscbe und Scbmidt, wie dies bei den entsprecbendeii 
Nitroverbindungen der Fali ist, und schliesslicli, um zu einem reaktions- 
EMgereii Disubstitutionsprodukt des Anthrachinons zu gelangen, wurde 
die Dinitroverbindung' der Reduktion unterworfem Wie für die Dar- 
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des Oríhoiimidoanthrachiiions erwies sieh aiich Mer die An- 
weiiduiig des Ziiinoxvdiiikalis am vortheilhaftesten. Wird es der fein 
zertlieilten in Wasser siispendirten Dinitroverbindung zugesetzt, so 
eiitsteht zimâclist eiiie reiii tiefblaue Lõsung, die aii der Liift viel 
bestaiidiger ist, ais dies soiist bei ahnliclien Losaiigeii voii Derivaten 
des Anthracliinons der Fali ist. Salzsaiire fállt aas ihr eiiieii piirpur- 
rotbeii Niedersclilag, der sicb in Alkalieu wieder mit blauer Farbe 
Tollsíandig lost. von den verschiedenen Ldsiiiigsmitteln aber sehr 
scbwer aiifgeiiommen wird: icli habe diese Yerbindung iiocb iiicbt 
nãber uiitersucbt. Wird aber die blaue Lõsung besouders uiiter Zusaíz 
Ton iiiebr Ziiinoxydiilkali lânger erwârmt, so gestelit sie plÕtzlicli zu 
'eiiiem Brei tief purpiiiTíjtlier Nadeln und die Flüssigkeit ist nur sehr 
sebwacb piirpnrrotli getarbt. Die Nadeln losen sicb vollstãndig aiich 
in kalter Salzsíinre und damit ist er^viesen, dass die angewandte 
Dinitroverbindung frei von Anthrachinon war. Setzt man zu der 
beissen Lõsung in Halzsaure Wasser bis zur beginnenden Trübung. 
so scbeideii sicb beim Erkalten lebbaft glanzende tief rothe Nadeln 
aus. Sie verândern ibre Eigenscbaften nicbt, wenii sie aus Alkohol 
und Eisessig wiederholt iimkrystallisirt werden, stelleii mithin eine 
einheitlicbe Substanz dar und gaben bei der Aiialyse Wertlie, die ein 
Diamidoantbracliinon verlaiigt; 

Getimden Ber. für Cu Hg (jSÍ H 2)2 O 2 

C 69.88 70.59 pCt. 

H 4.23 4.20 '> 

Die Eigenscbaften sind folgende: 

Scbmelzpnnkí über 300®. 

Siiblimirt in pracbtvollen metallglanzenden tief rotben Nadeln. 
In Wasser sebr wenig lõslicb mit gelbrother Farbe. 

In Alkohol ziemiicb scbwer lÕslich mit gelbrother Farbe. Es 
krystallisiren daraus tiefrotbe glanzende Nadeln. 

In Aethexv Aceton, Benzoi, Chloroform ziemiicb scbwer lõslicb 
mit rothgelber Farbe. 

ín concentrirter Salzsanre fast farblos lõslicb. Beim Erkalten 
fállt ein weisses krystallisirtes Saiz, In verdíinnterer Salzsáiire mit 
rotber Farbe lõslicb. Es krystallisirt die freie Aniidoverbindung. In 
c(nicentrirter Scbwefelsiiure ebenso: Die Lõsung verandert sicb aucb 
nieht bei mássigem Erbitzen. 

Wb-d aucb von concentrirter kocbender Kalilaiige nicbt ange- 
griíieii. Die Kalischmelze giebt einen Farbstoíf, der vom Alizarin ver- 
sebieden ist. 

Vergleicbt man diese Eigenscbaften mit denen der drei bis jetzt 
bekannten Diamidoantbracbinone, so íinden sicb folgende besonders 
scbarfe Ünterscbiede. 


24 
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L Das Diiimidoaiithracbinon von Bottgor iiiid Fetersiui^} 
schiiiikí sciioii bei “2d6^. Ferner soll es sicli lúclit mit Sáiireii ver- 
bindeii, iiiid dnrcli die Ivalischmeize Alizariu lieiern. 

2. Das {j-Diaiiiidoaiitlirachinon von E. Schiiiidt^) dargesíellt. 
iüst sicb reiehlicli iii Alkohoi imd Aethcr; sonst siiid die Eigencliaftíni 
aliiilicli. abei- sclioii seine Abstammung von dem Reakliv Fritzsch e’s 
spricht gegeii die Identitât mit obiger Amidoverbiiidung. 

:b Das Oríiiodiamidoanthrachinon von v. Perger'^), erhalteii 
dureli Einwirkiiiig von Ainmoniak auf Alizarin, lost slch in Alkohoi 
iiiit blaiier Farbe. iiiid spaltet beim Kochen niit Alkalien Animoniak ab. 

Diese Angabeii genügen scbon, um zu zeigen, dass das Reduktioiis- 
prodiikt des Diortlioiiiíroanthrachinons mit keinem der drei bekamiten 
Biainicloanthraehinone identisch ist, sondem ein neues darstellt, welches 
icli Diorthoamidoanthracliinon nenne. 


Eiiiwirkiuig von Essigsãureanhydrid aiif Diorthoamido- 

anthr acliinon. 

Dieselbe wiirde untersucht, uni festziistellen, ob sich dabei eine 
wirkiiciie Aceíyiverbindiing oder eine Anhydrobase bildet; im letztereii 
Falte wiire danii die C)rthostelluug der beideii Amidogrnppen erwiewSen. 
Die Yerbiiiduiig wiirde dargestellt durch Kochen eines Gemisches der 
Aiiiidíiverbinduiig iind Natriumacetat mit Essigsaureaiiliydrid. Es 
entsíeht zunãcbst eine rothe Lósung, die aber bald in eine gelbe übe.r- 
geiiTn wobei sich rothgelbe glanzende prismatische Krystaile absclieiden. 
Bieseibeii siiid sehr leicbt lõslich in Alkohoi und Aeílier mit gelber 
Farbe. leiclit losiieb in Eisessig und krystallisireii daraiis in rothgelben 
Xatleiii. 

Die Yerbiiidung, auch die frisch gefallte ist vollstándig nnlosliclj 
in kalter Salzsaure und dadurch ist bewiesen, dass sie keine iniver- 
linderte Amidoverbiiidiing mehr entbalt. Beim Kochen mit Salzsaure 
jedocli lindet Spaltiing statt. es tritt volistándige Losnng ciii, aus 
weiclier Ammoiiiak die freie Base heraiislallt, Gegen kochemles Alkali 
ist das AcetyMerivat sehr bestândig. Die Auaiyse gab folgeiide Zahlen, 
welche die Bildmig einer Diacetylverbindung bewiesen, die eine An- 
hydrobase ausschlosseii: 


Gefiindeii 

C 67d)7 

H 4.47 


Berechiiet 

mr c„H.o,.:g|ggo 


67.08 pCt. 
4.35 » 


b Anfiaien 160, lõO. 

^ Joiirn. 1 prakt. Chem. [2] 9, 26G. 
'^) f. prakt. Chem. [2] 18, 133. 
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Versiicbe zur Aufklárang der Constitutioii des neuen 
Diiiitro- resp. Diamidoanthrachlnoiis. 

iTtílang es, das Dinitroantlirachinon mit dem Orthomonoiiitro- 
anthraehinon iii Beziebiyig zu setzeu. d. b. Eines aiis dem Aiideren 
darzListelIeri, so war daniit die Stelluiig 'vvenigsteiis einer der beiden 
Nitrogruppen gegebeii; diese üeberfiihruMg lásst sicli iii der That 
ausführen. Lõst man Orthoiiitroanthrachinon in conceiitrirter ScliAvetei- 
saiire, woriii es gerade nicht schwer Idslich ist. und fügt die zur 
Bildung einer Dinitnn-erbindung nothige Menge Salpetersãure (speci- 
bscbes Cxewicht 1.48) liinzii, so scheiden sich alsbald gelbe. derbe 
prisiiiatisclie Krystalle aus. Dieselben geben mit Zinnoxydulkaliiosimg 
iibergosseii keine grün getarbte Lbsmig mehr, sondem eine* blaiie, 
sie lüsen sicb schwer in allen gebráuchliclien Lüsungsmitteln; kiirzum 
ihre Eigenscliaften siiid yullig identisch mit denen der neueii Dinitro- 
verbindnng. In dieser iiimmt* also eine Nitrogruppe die Orthostellimg 
ein. Da nun wie oben gezeigt, die entsprecliende Diamidoverbindimg 
ein Diacetyiderivat iiefert, so ist der Fali ausgesclilossen, dass die 
beiden Amido- resp, Nitrogruppen die Stellung 1.2 eiimelimen, was 
übrigens sclion daraus bervorgelit, dass diese Diamidoyerbindiiiig uiclit 
identisch ist mit der von v. Perger unter dem Nameii Orthodiamido- 
antliracliiiioii beschriebenen. Allein es sind der Theorie nach 
10Dinitro-,resp. Diamidoanthrachinone moglich, yon keinem der Ersteren, 
und nur yon einem der Letzteren ist die Constitution bekannt; der ein- 
fachste, ja vielleicht einzige Weg liier die Stellung der Nitro- resp. Amido- 
gruppen aiifzuklareii , schien nun der zu sein, die Amidoverbiiidung 
in eine Dioxyverbindung überzufiihren. Von diesen sind 9 der 10 
tlieoretisch môglichen bekannt, die Constitution von 5 derselben ist 
noch iinbekannt, yon 4 derselben kennt man sie. Das Experiment 
hat nun gezeigt, dass das neue Diamidoanthrachinon in ein Dioxy- 
anthrachinon überzuführen ist, welches zu der ietzten Klasse gehort. 


üeberführung des Diorthoamidoanthrachiiioiis 

‘ «I 

in Anthrarufin. 

Bei den erstexí Versuclien. zu einem Dioxyanthrachinon zu gelangen 
war die Ausbeiite an in Kalilauge lõsliclier Verbindung eine sehr geringe, 
es iiberwog die darin unlõsliche ganz bedeufend. Erst nach yielen Ver- 
snchen hat sich íblgendes Verfahreii ais dasjenige erwiesen, welches 
eine glatte Reaktion Iiefert. Die Diamidoverbindung wird in über- 
schüssiger,^ coiicentrirter Schwefelsaure gelost (bei Anwendung yon 
wenig Sch%yefelsãure oder Salzsáure gelingt die Reaktion nicht), dann 
wird Wasser hinzugefügt, bis ein rother Brei der wieder ausgeschie- 
denen, freien Amidoverbindung entsteht; dazu ist circa das zwei- bis 



dreifaclie Yoliiiiieii tier SclnvefeltíàLire aii Wassor nrjíliig. Nacli dem 
Abkülilen wird Ivaliiminitrit hinzngegel)eii bis eiiu* klare, gelbe Lümiiig 
eiit.'rl'eht uiid der Gerueh der salpetrigen Sáiire aubriíí. Maii lasst 
kiirze Zeit síelien. verdimiit mit Wasser iiiul kocht, wobei baid iiníer 
(dabeiiíwicldoiig die Abscheidiiiig dunkelgcdber Flockeii beginiií. W(‘nii 
>icli dieselbeii nichí melir vermebren, ist dio üinseízmig beendei, alleiii 
dazii ist ein stiindeiilaiiges Kocbeii tidtbig. Die gelbe Yerbindong lüst 
sicb fast Yollstaiidig in Kaliiauge mit rotiigelber Farbe, iiur Spiiren 
eiíies biauneii Kurpers bleiben zurück. Zur weitereii Reinigiuig wiirde 
die aiis der alkaliscbeii Losiiiig darcb Salzsaiire gefallte Verbiiuliing 
mit Barytwasser gekocht: es bildet sich eiii carraoisinrother, unlos- 
licber Lack. das Filírat ist Jinr ganz schwacb pnrpiirrotli gídarbt. 
Der Barvílack, durch Salzsàure zersetzt. liefert jetzt ein reia orange- 
gelbes, kiystalliniselies Frodiikt. welehes in Alkohol selir schwer lôs- 
licli isr. aiis Eisessig aber ia glaiizeiidea, ratbgelbea Krystalleu erhalíeu 
wird. die eine eigeiithündich ságefonnige Gestalt besitzen. Aus eaii- 
eeiiírirter Lüsiing werdeii beim schaellen ikbkíihleii zuweilen lange, 
tiefgeibe Nadein erlialtea, die jedoch in die aiidere Farm leicht über- 
ziiführen siiid. Sebioss die Farbe der Lbsniig in Aikali das Yorüegeii 
TOE Alizarin iind Chinizariia die Bildimg eines carnioisinrofhen, nn- 
ioslieheii Lackes. die des Farpuroxanthins. des Metabenzbioxyantbra- 
chiiians, der Ajithra- und Isoanthrafiavinsaurtí, sowie der Frangidin- 
sâiire ans, so geniigte indessen scbon eine Reaktion, urii von der 
Yerbindiing vermuthen zu lassen, dass sie Antlirarufin sei, Sie giebt 
namiicli wie dieses mit concentrirter Schwefelsâiire eine pracbtvolle, 
in verdõniiten Lõsnngen earmoísinrothein concentrirten kirsclirotlie 
Fárbuiig mit kermestarbener Fluorescenz. Die Lõsung zeigt zwei 
ânsserst eharakteristische Absorptionsbãnder, die in eiiier Yerdüniuuig 
von 1 : 10000000 nocb sichtbar sind. Ferner stimraea aucli alie 
íibrigen bekannten Reaktionen des Anthraruíiiis. tícdimelzpiinkt n. s. w., 
mit denen des ans dem Diorthoamidoantbrachinoii erhalíenen Korpers 
so seharf iiberein. dass hier eine Analyse nicht ndthig erscinen. 

Das Antliraruíin Aviirde von Schunck nnd mir^) diireb Fiinvir- 
ktmg von concentrirter ’ Scbwefelsâure anf Metoxybenzoesanre znerst 
dargestellt und es mússen demnaeh in ihm die beiden Hydroxylgruppen 
anf die beiden Benzolkerne vertbeilt sein. Es koniiten ferner danach die 
beiden Hydroxylgruppen niir die Stellungen 1, III, 2, IIÍ oder 1, IV 
einnehmen. Liebermanii uiid Delinst^) haben danii iiachgewieseii, 
dass sich Salicyisaure und Metoxybenzoesanre bilden, wenn Aníiira- 
ruiii mit Kali bei nicht zii hoher Temperatur geschmoizen wird, und 


0 Biese Bericlite XI, 1176. 
-) Biese Bericbte XII, 1289. 



liabeii dadiircli die Constitaton zu 1. IV festgebetzí, wtíiiii iiiaii íbl- 
geiide BezeicliniingsweÍ8e ainvendet: 

CO 1 

lí,^ ' iT ^ 

iir-v -k 3 

IV cò 4" 

Aim der giatteii Ueberführung des neuen Diiiitro- resp. Biamido- 
antracbinons iii Anthrariiíin folgt also, dass die Coii&tiíiiíioii der Erstereii 
die íblgende ist: 

(NH>) 

CO NO 2 

'' > / ' N 

1 ' I 1 ( 

NO. CO 

Es tritt alsü bei der Einwirkiiiig von Salpetersàure auf Aiitlira- 
ehinon xinter deii eingaiigs angegebeneii Bedingungeu je eiiie Nitro- 
griippe in jedeii BenzoIkei*n; dasselbe ist bei der Eiiiwirkuiig der 
Schwefelsàure der Fali, jedoch mit dem Vnterscliiede, dass die Stel- 
lung, welche die beideii Nitrogruppen einiiehmeii, eine andere ist ais 
die, welche die Sulfogriippen besetzen, denn aus deii beiden Bisiilfo- 
sãuren des Antlirachinons bilden sich bei Einwirkung von Kali Antlira- 
ílavinsaure iind Isoanthraíiavinsâure, zwei Bioxyanthrachinone, deren 
Gonstitiition man noch nicht kennt. 

Das Aiithrarufin ist bis jetzt immer nur in nicht selir grossen 
Mengeii erhalten worden. Die Methode von Schunck iind nair ist 
einfacli, liefert aber nur 2 pCt. der angewandten Metoxjbenzoesaiire„ 
die von Liebermaiiii iiiid Boeck^) angegebetie Methode ist nicht 
so einfach und giebt ebenfalls keine zufriedenstellende, wenn aucli 
bessere Ausbeuíe. Das eben angegebene Veríabren dagegeii dürfíe 
das einfachste iind ergiebigste sein und sich zur Darstelliing grosserer 
Mengeii allein eignen. Man braucht nãmlicli nicht von absolut reinem 
Diorthonitroantrachinon aiiszngehen, was ja immerhin schwer in 
grõsseren Quantitaten zii erhalten ist, sondem man gelit von einem 
Produkt aus, dem noch kleine Mengen Orthonitroaiithrachinon bei- 
geinengt sind, wie man es erhãlt, wenn man die rohe Dinitrover- 
binduDg einige Male mit Alkohol ausgekocht hat Es bildet sich dann 
bei der Diazotirung iind darauf folgendem Kochen mit "Wasser neben 


b Biese Berichte Xí, 1616. 
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dem Aiitliraruiiii das Erytbrouxyohiiiou. welclies aber vcai erstereui 
leidit diircli Auskoclieii mit Barytwa.'?ser getrennt ^vertlen kanii. 

Es wird iiiir dadiireh Geíegenbeit geboten, das Aiitliraruíiii einmal 
eingeliender zii untersoclien^ eben&o wie das Oxyaiitbrarniin, dieseii 
sehdiieii. ciem Aiizariíi iihnlichen Fa/bstotf. 

Berliii, Orgaiiisclies Laboratorium der tecbnise.hen Hocíisídiuie. 


78. Rud. Fittig n. Priedr. Boeder: Ueber eine neue mit der 
Itaoonsâure isomere ungesãttigte Sãure. 

(Eingegangen am 16. FebruaiO 

In dem saebeii ausgegebenen 2. Heft dieser Berichte küiidigt 
Hr. W. H, Ferkiii jr. uiiter anderen aiich Versuche üb(?r die Tíbn- 
Avirkiiiig von Aethyleiibromid auf Malonsâureâtlier an. Mit dieser 
Reaktioii haben mít uns seit eiiiiger Zeit beschaftigt imd obwoM der 
Ton luis verfolgte Gedankengang eín ganz anderer zli seiii scbeint ais 
der von Perkiii, imd unsere Yersucbe desbalb auch vielieieht gar 
niebt mit dezi seiiiigeii collidiren werden, wollen wir docb knrz die 
von uns erbalteiien Resultate mittbeileii. 

Um eine allgemein anwendbare Metliode zur Gewiimung vou 
Laeíonsauren iind Laetoiien von gegebener Constitution za erlangen, 
liessen vvír zuriacbsí Aetbylenbromid (1 Mol.) auf Natriunimalonsâtire- 
atber (1 Mol.) einwirken. Wir ht^íften sü nacli der Gleicbimg 
^CO —OC2H5 CH,>Br 

CHKa^ + i 

CO--OC2H:, CHsBr 

CO —OC2H:, 

= CH2B1—CH2 —CH' 4 -NaBr 

CO-OC2H5 

einen gebromteii xAethyimalonsãureãther iind aus diesem bei der Ver- 
seifinig die Carbonsâiire des Batyrolactons 

CH2—CH2--CH--CO--OH 

ó-CO 

zu erhalten. Die Reaktíon verlãuft leicht uud^ziemlicli glatt and es 
entsteht in der That eine sehr schõn krystallisirende, bei 1SÜ“ schmel- 
zendtí Sãure vuii der Zusammensetzung CsHepi, aber diese ist, wie 
die genaue Uutersuclimig ihrer Salze etc. envães, nicht die obige 
Lactonsãure, sondem die damit isomerische ungesãttigte zweibasische 
Sãure 

/CO--OH 

CH2=-=CH—CH' « 

'CO-OH 



Sie vereinigt sieh lexcht niit Bruinwasserstüff zu eiiier bei 116^ 
sehmelzeiidtíii Bromátlijlnuilonsiiiire nnd zersetzt sich, wemi sie etwas 
über ihreii Schmelzpuiikt erhitzt Avird, in Kolilensãore. eiiie leicM 
Miiehíige Sáure (Isocrotonsãure?) uud eine ueutrale Yerbinduiig, die 
liiit Barytwasser eiii sehr leieht losliclies Barviinisalz giebt and selir 
wahrscheinlicli Butjrolacton ist. 

Wir werdeii über diese and andere Deriraíe der Sáure deinnácbst 
ausíTüiiiiclie Mittlieilaiigen in Liebig's Aniialen machen. 


79. Bud. Bittig: Notiz über die Umwandlung ungesãttigter 
SáTiren in die isomeren Lactone. 

(Eingegangeii am 16. Februar.) 

Naeh Versuclieii, welche in der letzteii Zeit von niehreren ineiiier 
Schüler und mir ausgefülirt sind, eidblgt diese Uniwandlung in den 
meisteu Fálleii ganz giatt, wejin man die uogesaítigte Sáure gaiiz 
kiirze Zeit niit verdüimteiy Sehwefelsaure (gleiebe Vol. cone. Seliwefel- 
saiire iiiid Wasser) erwármt. Die Isophenyicrotonsáiire ist so glatt in 
das Phenylbntyrolacton, die Hydrosorbinsáure in das Capruiacton, die 
Teraconsáure in Terebinsãure umgewandelt wordeii. Bei lángerem 
Knchen mit der verdümiten Saure aber erleiden die Lactone eine 
weitere Yeráiidernng und gehen in Sáuren von gleicher Zusainmen» 
setzimg aber hoherem Mcdekulargewicht über. So liefert z. B. naeb 
den Yersuchen von H. Erdmann das Pbenylbiityrolactoii eine sehr 
schôii krystaliisirende zweibasiscbe Sáure C‘íoH 2 o 04 , vielleicht 
CeHs — C— CH3--CH2— CO -OH 

ji 

C6B[:.--C--CH2-'CH2- -CO--OH* 

Das Isoeapi’olacton geht unter den gleichen Yerliáltnissen in eine 
in “Wasser sehr leieht lüsliche Sáure über. 


80. Bud. Bittig: Hotiz über das Verhalteii der Lactone 
gegen Wasser. 

(Eingegangen am 16. Februar.) 

Wie mir neuere Yersuche gezeigt haben, ist der Unterschied 
*zwischen den von mir ais Delta-Lactone bezeichneten Yerbindungen 
und den eigentlichen Lactonen nicht ganz so gross, wie ich früher 
glaiibíe. Auch die eigentlichen Lactone geben, wenn sie in sehr ver- 
dünnter Lõsung stundenlang am Bückílusskühler gekocbt w^erden, eine 
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sauer reiigireiide Fiüssigkeit, indem. wie die geiiaiie Untersuclimig 
gezeigt hiit, ein Tlieil des Lactons in die eulsprechende j'-Oxysiinre 
übergeht. Da aber andererseits diese Oxj-sãuren beim Koclien niit 
Wasser in die Lactone übergelieii, sü tritt sehr liald eiii Clleic.hgewichts- 
zustaiid ein. die Siiurebildiing liõrt auf und beginiir erst wieder, weiin 
die bereits gebiklete freie Saure durch Neutralisatioii von dom Zertall 
gescliür^t wird. 

Xaeli uiisereii bislierigen Versuclieii ist die Meiige vou Saure, 
welche sich uacli iiiehrátüiuligem Kochen biklet, immer eiue S(‘hr 
ideiiie, sie scb^int uníer sou&t gleicben Verhàltnissen westuitlich abzu- 
bângeii von der Znsammensetzung des Lactons, so zvvar, class bis 
7Aim Eintritt des Gleicbgewicbtszustandes sich um so mehr Saure 
bildeí, je weniger Kohleiistoffatonie das Moleküi des Lactons eiitbalt 
miil je einfaclier diese mit einander verbundeii sind. So giebt z. B. 
das Biity]’o]a(‘íoíi unter deii gleiclien Versiichsbedinguiigen eiiie erlieblich 
grils&ere Aíeiige vou Oxvsaure ais das Isocaprolaetoa 

Die Gegeiiwarí einer kleinen Menge Salzsiiure scbeiiit die Um- 
waiidlinig der Lactone in die Oxysâuren beini Kochen mit AVasser 
gaiiz zii verbiiideni. 

Strassburg, deu 15. Februar Ls83- 


81. F. Kalekhoff: Zur Elenntniss der Amidophenole. 

[Aiis dem Berl. XJniv.-Laborat. No. DXÍII.] 

(Eingegangen am 14. Feiuniar.) 

A"on liydroxylirten Harnstoffen der aromatischeu Reihe ist 1)is jetzt 
iiiir der o-Oxyphenyltliioharnsíoff (Schmp. 164^) bekannt. Bendix^) 
stellte denselbeii durch Erbitzeii gleiclier Theile o-Ainidophenolchlor- 
hydrat und Kaliumtbiocyanat dar. Bei dem Versuche, dieseu Tbio- 
banistõff durch Entschwefeln in den entsprecheiiden Oxyharustoff' üher» 
zuführen, erhielí er jedoch einen Korper von der Znsammensetzung 
CtHôN-jO, den er ais einen Phenylenharnstotf ansprach, indem er aus 
der rnlõsliclikeit desseibeu in Alkalien auf die Abwesenheit der Hydro- 
xylgriippe scbloss. 

Ich versiichte nun. zu dem o-Oxypbeiiylcarbamid durch Ein- 
wirkiing von Kaiiumcyanaí auf salzsaures o-Amidopbenol zn gelangen. 
Zu dem Ende wiirden 3 Theile o-Amidophenolcblorbydrat und 2 Theile 
Ealiumcyaiiat mit 'wenig Wasser übergossen, der entstandene Nieder- 
scMag abbltrirt und nach Zusatz von eiiiigen Tropfen Wasser iiber 

b Diese Berichte XI, 2232. 





375 


einer gaiiz kleiiieii Flamme kurze Zeit erhitzt, bis eine Probe der 

Masse beim Erkalteii erstarrte. Das Reaktioiisprodukt wurde mit 

iiioglichst weiiig Wasser ausgekocht, und der beiin Erkalíeii aus- 

krjstaiiisirende Flariistoíf mehrmals unter Zahülfenahme vou Tbierkolile 

umkrvstallisirt. Da es aber auf diese Weise iiicht gelang, deii Korper 

farblos zn erliaiten, wurde seine Lüsung iii warmein Wasser mit eiii 

paar Tropfen Ziiinclilorür versetzt, mit Schwefeiwasserstoff gefállí uiid 

das farblose Fiitrat unter der Luftpumpe verduiisteí, wobei eine fast 

farblose Krystallisation resultirte, welcbe mit etwas alkalilialtigem 

"Wasser gewasclieii uiid bei 100^ getrocknet wurde, Die Analyse zeigte. 

1 w ,NHC6H4(0H) , 

dass der erwartete Eorper voriag: 

Berecbnet Gefuuclen 

C 55.26 55.06 pCt. 

H 5.26 5.37 v 


Der o-Oxypbenylhariistojf bildet weisse, zugespitzte, kurze Pris- 
meii; welche bei 154*^ unter Zersetzung bchmelzen. In feuchtem Zii- 
staiide und in wasseriger Lòsung zersetzt er sicii bald unter Verharziuig. 
Er iõst sicii leicbí iii Wasser. Alkohol, Aether. Alkalien und Sâuren: 
ein Fiaíindoppelsalz, enísprechend dem von Bendix^) aus dem Tliio- 
harnstoff erbaltenen, konnte ich nicht darstellen, da diirch die oxy- 
dii'ende Wirkung des Piatinclilorids alsbald Zersetzung einíritt. 

Demnãchst stelite ich den p-Oxyphenylthiobarnstoff dar, indem ich 

eine Lõsung von gieichen Theilen ^- Amidophenolchlorhydrat und Ka- 

iiiimthiocyanat auf dem Wasserbade bis zur Trockne eindampfte. Der 

Harnstoff bleibt beim Auswasehen der unorganischen Salze mit wenig 

Wasser zurück und wird aus Wasser oder Alkohol umkrystallisirt. 

Aus siedendem absolutem Alkohol kryslallisirt er in pracbtvollen, 

glasglãnzendeo, rõthlichen Tafeln. Er verbreniit ziemlicli schwierig; 

es wurde jedesmal Ausscheidung von Kobie beobacbtet, und dem- 

geinass der Kohlensíoffgebalt etwas zu niedrig gefunden: 

-o 1 , Oefiuiden 

Bercciiiiet j U jjj 

C 49.95 48.95 49.09 — pCt. 

H 4.77 4.75 4.95 — » 

S 19.06 — — 18-95 » 


Der p“Oxypbenyltbiobarnstoif scbmilzt unter lebbafíer Zersetzung 
und Gasentwicklung bei 214^. Kaltes Wasser lõst ibn so gut wie gar 
nicht, kalter Alkohol wenig, dagegen nehmen beide Lõsungsmittel beim 
Sieden ziemlicbe Mengen auf; aucb in Alkalien und concentrirteii 
Sâuren ist er leicbt lõslicb. Wie der Tbioharnstoíf der Ortboreihe 
giebt er ein Platindoppelsalz in gelben, mikroskopiscben Krjstallem 


9 a. a. 0. 



Aiich dieser Thiohariistoff lasst sich durch Entscbwefeiii iiicht in 
deii entsprecheiideii OxyliarnstoíF überführen: beim Behaiidela der alko- 
liolisclieii L(3sLiiig mit Qiiecksilberoxyd entstehen duiikle, amorpbe Pro- 
diikte. weiche sicli iu Alkalien und Saureii iõsen. xVuf die Üiiter- 
siichung derselben wiirde einstweilen verxichtet. 

'Beiíii Eríiitzeii des o- oder j?-Oxypheiiyltliiocarbaiiiids mit Anilin 
tritt Zersetziing eiii. Es wurde das Auftreteii von Schwefeiwasser- 
stoff, Amrnoniak, Aniidophenoi und Thiocarbanilid beobacliteí. Lângeres 
Erhitzeii bewirkí Verbarzmig der Masi^e. 

Zur Darstellung des p-Oxyphenylcarbamids niiscbte icli conceii- 
trirte Lüsongeo von farblosem 2?-Amidophenolcblorhydrat und Kaliiim- 
cyaiiat im bereclineteii Verhaltuiss. Nacli kurzer Zeií gesteht die 
Lüsuiig zu einem Krystallbrei von * sternfõrmig vereiniglen Nadêin. 
Diese wurdeii abdltrirt luid einmal aiis wenig siedendem Wasser um-* 
krystaliisirt. wobei der Schmelzpunkt sich nicbt mebr anderte. Bei 
rascheni Erkalteii erbielt ich statt der Nadeln kleine Tafelin Die 
Analyse bestátigte die Bildung des erwarteten Harnstoífs: 

Bereebnet Gefiiiiden 

C 55.26 55.85 pGt. 

H Õ.20 5.33 


Der p-Oxyphenylharnstoíf schmilzt bei IGS^ iinter Zersetzung. 
Er lost sich in Wasser, Alkohol, Alkalien, Sâureii und verhãlt sicli 
gegen PlatiiicMorid wie der eiiísprecbende Harnstoíf der Orthoreihe. 

Um zu disubstituirten HarnstoÔen zu gelangen, liess ich Phenyl- 
senfõl auf Amidophenol einwirken. Zur Darstellung des Mono-p-oxy- 

thiocarbaiiilids wurden molekulare Mengen von 

salzsaiirem p-AniidophenoU Katriumhydrat luid Phenylsenfol in alko- 
bolischer Losimg kiirze Zeit auf dem Wasserbade erbitzt, vom ge- 
bildeten Natriumchlorid abdltrirt, der Harnstoíf durch Wasserziisatz 
gefállt und durch ümkrystallisiren gereinigt: 

Berechiiet Gefuuden 

C 63.89 63.49 pCt. 

H 4.93 õ.ll "> 

S 13.13 13.44 


Das p”Oxythiocarbanilid schmilzt bei 162*\ ist leicht lÒslich in 
Alkohol, Alkalien^ concentrirter Schwefelsaure, schwerer in Aether, 
Benzol, kaum in Wasser und verdünnten Sãiiren. Der Vei'such, die 
Hydroxyigruppe zu alkyliren, führte bisher nicht zu individualxsirten 
Produkten. 

Demnãehst gedenke ich die entsprechenden Verbindungen der Meta- 
reihe, sowie die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf die treien 
Amidophenole zu studiren. 
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Referate. 


Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Sttidien zur eliemiselieii Dynamik; I. Binwirkuiig der Sanren 
auf Acetamid vou W. Ostwaid (Jonrn. pr. Chem. N. F. 27. 1; vgl. 
ãie voTÍãufige MHtheiluvg uber denselhen Gegenstaiidx diese Berkbte XVI. 
77). Verfasser Iiat die Geschwindigkeit uiitersiiebf. mit weielier sicli 
die Umwaiiilliing des Acetamids iii Amm<jnmiiisak bei Gegenwarr 
verschieclener Bítiireii vollzielit. Die Beobachtiiiigeii ^vurdeii bei bj*' 
und bei angesrellt. Die Uimvandiung faiid in wasseriger Losiing 

statí. deren Gelialt so gewãblt wnirde, dass dasselbe Vídiim der Lü- 
siiiig bei íilleii Versucbeii die gleicdie Meiige Acetamid und eiiie aqui- 
valente Meiige der betredenden Saure euíliielt. Verscbiedene Probeii 
derselben ^lischung vuirden walirend angemessener Zeiteii auf die Ver- 
suchstemperatiir eiiiitzt. darnacb rasch abgekiiiiit und aiif die Meiige 
des gebildeten Ammoniaks iintersucht. Nalieres bezüglicli der aiialj- 
tisclieii Methode muss im Original nachgesehen werdeii (vergl. diese 
BericMe XVI. 77). Die ümsetzung beginnt in alleii Fíiileii iiiit relativ 
grosser Geschwiiidigkeít, die sich wãhrend des Fortselireiíens der 
Reaktioii stetig vermindert. Für gleicbe Zeiten ist jedoch der Betrag 
der Umsetzimg sehr versebieden. je nach der Xatiir der angeweiideten 
Sãnre, Die ümsetzung erfoigt um so rascber. je starkei* die Saure ist. 
Eiii Bild der beobacliteteii Unterscbiede giebt in der iinten folgenden 
Tabelle die mit T überschriebene zweite Spalte., welclie die Zeiten 
enthalt. die veríiiessen müssen^ bis die Halfte des Acetamids umge- 
wandelt ist, bei Gegenwart der in der ersten Spalte genaniiten Sâureii. 
— Das Acetamid verwandelí sicb in Ammoniiimsalz einfach durcli Aiif- 
nabme voii Wasser. Aber durcb Vasser allein erfoigt dieselbe ausser- 
ordentlicli langsam. Die Saiiren beschleunigeii die Wirkiing offenbar 
durcb eine xArt pradisponirender VerwanàtscliaíV welcbe von dem 
Neiitralitatsbestrebeii der Sãuren berriibrt. Die Reaktion verlauft bei 
G-egenwart stíirkerer Sãuren schneller, weii das entsteheiide Ammoniak- 
sak bestãndíger ist. Hr. Ostwaid glaubt daher die jAffinitãts- 
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grüsse der Siiureii durch die Geschwmdigkeit der betrachteteu Reak- 
tiuneii iiiesseii zii koiiiien. Zii diesem Zweck síellt er zmiáchst den 
zeitlidien Terlauf der üimvaiidlung durcli eiiie Gleiclniiig daiv iii deni 
er anniinmit. nacli dem Vorgaiig von Guldberg, dass die Gescliwin- 
digkeit den Meiigeii der eiiiwirkende Stofte prnportional sei. Setzt 
liiaii die aiifangiidi vorlumdenen (áquivalenten) Mengen voii Acetamid 
iiiid Siíiire = 1 und die zur Zeit t umgewandelte Menge = x, so wird 

zii derselben Zeit die GeschAvindigkeit sein = k (1 — x) (1 —x); 

dx n-iiT • i - ^ 

daraiis lolgt == kdt- míd durch Integration —-— == kt, wemi 

die Integrationsconstante so bestimmt wird, dass für t = 0 auch 
X == 0 isT. Bei dieser Biitwickelung ist angeiiommen, dass das gebil- 
dete Amiiioiiiak die ziigesetzte Saure neutralisire, dass die freiwerdeiide 
Essigsaure keiiie Wirkung aiisübe nnd dass iiberliaupt keine sonstigeii 
Nebenreaktioiien síattíiiideii. Da diese Yoraussetziingen keiiienfalls 
vollstâiidig ziitreÔeii. so kann die erhaltene Gleiclmng nnr ais eine 
erste Aiinaliening betrachtet werden. Ais solcbe hat sie sich aber 
dem Verfasser bewâhrt, bei einer graphischeii Vergleichiing der ge- 
woniieneii Resiiltate mit der Curve, welche die Gleicluing darstellt. — 
In der Gleichimg bedeutet k eine Constante, welche von der Stiirke 
der betrettenden Süiire abhãngt. Man erhalt den M^erth dieser Con- 
stanten aiii einfachsteii, weun maii in die Gleichiing die Zeit T ein- 

seízt, für welche x = Dann ist = 1 und foiglich k == ij. 

Die Zeiten der halbvollendeten Umwandlimg sind deshalb vom Ver¬ 
fasser aus mehreren naheliegenden Beobachtmigen durch Iiiterpolation 
bereclinet worden. Dividirt inan die Werthe v<m k durch den grossteii 

für Chlorwasserstohsaure gefundenen Werth, so erhalt man 

^ Ivncí 

T íin 

= welcher Aiisdruck ein Maas für die relativa Stárke der 

luitersiiehten Sauren im Yergleich zur Chlorw asserstoffsaure dem 
Amnioniak gegenüber abgiebt. Die unteii foigende Tabelle eiithalt 

XllCl 1' 

das Yerlialtniss --ij," = in der dritteii Spalte. — Man hat bisher die 

relative Afíiiiitát der Sauren mehrfach dadiirch zu bestimmen versiicht, 
dass man das Verhaltniss aufsuchte, nach welchem sich zwei Sauren 
211 eine unzureichende Menge einer Basis bei ehemischem Gleichge- 
wicht theilen. Dieses Theiluiigsverhaltniss steht aber, nach der 
G uidberg^sehen Theorie, zu den oben ermittelten GrÕssen ^ in naher 
Btíziehuiig. "Werni zwei Sauren sich in eine Base theilen müssen, so 
wird die eine so lange die andere verdrãngen, ais ihre Neutralisatioiis- 
geschwiiidigkeit grõsser ist. Gleichgewicht tritt ein, wenn die Ge- 
schwindigkeiten der bei den entgegengesetzten mõglichen Yorgange 
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gleicli gross ist. Seieii nun von jeder Saure iinil voii der Base je 
ein Ae(|iiivaleíit vorliandeii iind sei die Menge der Base, welclie mií 
der erstei! Sáiire gesaítigt ist == y, und folglicb die Menge des Salzes 
der zweiteii Sanre = 1 —y. der freien ersteii Saiire == 1 —y. der 
freieii zweiteii Sanre = y, so ist die Neutraiisarionsgescliwindigkeit 
der ersteii Siiiire ki (1 — y) (1 —y) die der zweiteii Síiiire gleich 
ko.y.y. Weiin Gieicligewidit iierrscht mnss dalier ki(l — y)^ == k^y- 

seiii. oder == . Das Theiluiigsverhâltniss (Aviditát iiaeli 

J. Tliomseii) ist also , ‘ Die Grosseii k lyürdeii iiier 

1 — y r k-j 

dieselbe Bedeutiiíig liaben, wie obeii, wenii die Sãiiren sicli init der- 
selbeii Base sâtíigten. Ximmt man mit dem Yerfasser aii, dass das 

Yerbâltniss voii der Xatur der Basen und vou der Art der be- 

lv2 

tracliíeíeu Yorgange nicht mehr abhángt, sondem niir iiocb von der 
relativeii Affinitat der vSauren, so kann man die Eesultate der voiiie> 
genden Arbeit mit den Afíimtãtsmessiuigen, die sicli aiif chem. Gleidi- 
gewicbt bezielien, iinmittelbar vergleiohen. Die beideii letzteii Spaiten 
der Tabelle entlialten eine Zusamnieiistellung der YYrthe des Tliei- 
iiingsverhâltnisses bereclinet nach den voriiegenden Gescliwiiidigkeits- 

beobaclitiiBgeo Yerfassers voliimcbe- 

miscben Beobaclitimgen {Journ. pr. Chem. [2] 18, 362) über das 
cbemische Gleicbgewiclit (Yergl. íolgeiide Tabeile auf S. 380.) 

Wenn man bedenkt, dass die Zahlen der letzteii Spaiten nach 
gânzlicli verscliiedenen Methoden erhalten sind, und dass bei beiden 
Methoden iiicht alie storenden Ümstãnde beriicksichtigt sind, so muss 
man anerkennen, dass die Yoraussetzungen und Schlnssfolgeriingeii 
des Yerfassers diircli die Erfahnmg befríedigend iinterstürzí werden, 

Horstmiinn. 



Zolfc der íiíilbYíjlleiid(‘íeii 
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Ueber die weehselseitige Verdrângung der Halogene unã 
die seeundâren Verbindungen, welehe dabei betiieiligt sind von 
Bertlielot {BuIL soe. chim. XXXIX, 58). TergL diese Berichte XT. 

-20 1 . Horstmanii 

Ueber die dureh Sebmelznng dargesteUten Doppelsalze von 
Bertheiot imd liosvav {Buli. soc. chim. XXXIX, 52). TergL diese 
Berichte XT, 1555. Hoistraanii 

Ueber die Metasulfite von Bertbelot {Compt. renã. 96, 208). 
Ais Kaliiimmetasuifit bezeichnet Terfasser das Saiz K 2 S 2 O 5 , welclies 
mau erhãlt, wemi maii eine concentrirte Losung von Kaiiiimcarbonat 
iidt Sciiwefeldioxyd sãttigt iind die sich aussclieideiiden Krystalle bei 
120 ^ trockiiet. Das Salz wurde von Muspratt imd von Marignac 
ais wasserfreies Bisulfit bescbrieben. In verdüniiten Líisungen entsteht 
diircb Xeutralisireii von Kalihydrat mit übersehiissiger sciiwefeliger 
Sãure zuiiãclist das saure Salz KHSO 3 , weicbes sieb aber iii der 
Losuiig. iiacb des Terfassers Beobachtungen, iii das MetasiiMí uinzii- 
wandeln sclieint. Man íiiidet namlich (SO^aq, IvOHaq) = -H 16.0 CaL, 
iind weiíer, wenn inaii zu der entstandeneii Losung des sanren Sulfates 
sogleicb iiocb ein weiíeres Aequivalent KOH liinzubriiigt: 

, (SOsHKaq + KOHaq) = + 15.2 CaL 

Wenii man aber vorber die Losung auf 100 ^ iinter Luftabscbliiss er- 
hitzt, so Avird diircli dieselbe Menge KOH weniger Warme 
(- 1 - 12.9 CaL) entwickeit. Wenn man.dagegen Auflòsungen des Meta- 
sulfites durcb KOH iii neutrales Sulíit verwandelt, so iindet man stets 
dieselbe Warmemeiige, ^xíe auch die Losung dargesteUt und behandeit 
worden seio mõge, und zwar beti’ãgt diese Wãrmemenge weniger, ais 
die Neutralisationswãrme des frisch bereiteten sauren Sulfites, namlich: 

(S 205 Kâaq. 2 KOHaq) = -f- 2 . 12.6 CaL 

Die ITmwandlung des sauren Sulfites in Metasuifit erfolgt darnadi 
onter Warmeeiitwickelung. Die Vorgãnge sind gerade umgekehrt, wie 
bei deii eiitsprecheiiden Sulfaten. Das Kaliummeíasulfat, K 2 S 2 O 7 , 
wird dureh Wasser in saures Siilfat zerlegt, ebenfalls unter Wârme- 
entwickelung. — Die wasserhaltigen Krystalle, welche man beim 
Sattigen concentrirter kalter Lõsungen von Kaliumearbonat init 
Scliwefeldioxyd erhãlt, bestehen nach des Terfassers Ansicht auch in 
der Hauptsache aus Metasuifit, dem das Wasser nur inechauiscli an- 
liãngt. — Die Zersetzung des Metasulfites dureh Hitze ist chai^akte- 
ristisch. Dieselbe erfolgt nach der Gleichung: 

2 K 2 S 2 O 5 = 2 K 2 SO 4 -f- SO 2 + S, 

wie Terfasser dureh Messiing des Schwefeldioxydes und Untersuchung 

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XVI. 25 



âes liückstaiides eonstatirt hat. Wâre die Zersetzmig etwa naeh der 
Gleichiiiig: 

K 2 Or> 1^2 ^ G‘} H- S O 2 

verlaiifen oiid das normale SiiMt batte sieh naeliíraglieb iii Siilfat und 
Schwefel zerlegt, so batte die Menge des Schwefeldioxydes gera de 
doppelt so gross seiii massen, ais sie gefiindeii wiirde. Ausserdeni 
entbielt der RückstaBd niir reines Sulfat. — Die Bildiiiigswarine des 
Metasiiliites. vou deu Eiementen ansgehend, betrágt nacb deii ange- 
fübrten Messungen 

(S 2 .O 5 .K 2 ) = d- 309.2 Gal 

Diese Zahl vergleicbt der Yerfasser mit den Bildimgswãrmen aiiderer 
ScbwefelrerbincliingeD. Hoistmami. 

Ueber den Selenstickstoff von Bertbelot nnd Yieille {Compt. 
rend. 90, 213). Der Selenstickstoff zersetzt sicb explosiv in seine 
Elemente, wobei 42.0 Cal. frei werclen. Die Bildniigswarme der Ver- 
bindiing ist also negativ: 

(bi. Se) == —42. b Cai. llnrstmann. 


Untersuclningen über die Siilfite der Alkalimetalle voii 


Bertbelot (Conipt rencl 90, 142). 


Yerfasser bat íblgende Warme- 


i(i 


Molekulargewicht 


(S02‘aq) bei 0 ^ 1 . 12 *^ = 4- 8.34 Cal. 

(S02aq,K2 0aq) bei ca. 13»^ = 4-31.8 Cal. . ^ 

(K02afi, VsKoOaq) bei ca. 13“ = 4-16.11 Cal. ) D L Wasser) 

Die wasserige, scbwefelige Stoe war theils friscb bergestellt, tbeils 
lãiigere Zeit aufbewabrt, was aber keinea merklichen UntèrscMed be- 
dingte. Ein Ueberscbuss yon der Base zu dem neutral en Salze ge- 
setzt, bringt iiur noch eine iinbedeutende YTarmeentwickelung hervor. 


(K.SO^.aq) bei 12» = 4- 1.4G Cal. 

(K 2 SOH 4 - HoOjaq) ''> '> = 4- 1.10 

(Ks S O 3 aq, 2 H Cl aq) » v = — 1.8 :> 

(E2S05aq.9HClaq) '> = ---2.4 v 

(S02aq, 2KClaq) » '> = 4-0.90 v 

Wegen einiger Diiierenzen dieser Zablen gegen eiitsprecbende 
Wertbe von J. Thomsen bâlt Yerfasser das von letzterem angewandte 
TitrirTerfabren für weniger znverlãssig ais seine analytischeii Metbodeii, 
ohne aber diese Yermiitbung zu begrüuden. — Das normale Kaliiim- 
siilfit xvird dnrch Erbitzeii in einer Stickstoifatmosphãre genau nacb 
der G-leichiing: 

4 K 2 SO 3 = 3 K 2 SO 44 -K 2 S 

zersetzt, wie sicb Yerfasser durcb Analysen überzeugt bat. Horstnumn 

Ueber die natiirliclie Bildnng des Mangandioxydes nnd 
Iber einige Reaktionen der Peroxyde von Bertbelot (Compt 
renã, 90, 88). Geologische Tbatsacben macben wabrscbeinlicb, dass 
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cit^r Braiiíisteiri iii der Xaíur enísíaiulen ist diircli Oxydation voii 
Maiigaiirarbüiiat, w»4ches ia koíileiisáurehaltigem "Wasser gelo&t war. 
Aiis €^0:sMn wird CO*j durch O (aiis der Liift) verdraiigt, iii dem 
Momeat* wü sirli das 8alz aus der Lõsiiiig aiist?cheidet. (Vgl. Dieii- 
laiait, Compt rend.^^i. l-õ iind das Beferat ãarüher in dmern Hefte 
der Berklite.') Verfa^ser zeigt. dass die.se Umwandiiiiig exofhermiseli 
i&t, ebeiiso wie die analoge E-eaktion, welche yenniithücli die iiatílriieli 
Torkommeiideii Oxyde des Eisens erzeiigt; Umgekelirt wird aus Baryom- 
siiperoxyd der Sanerstoff durch CO 2 verdrangt iiiid zwar ebeiifalls 
exothermisch. Eie entwickelte AYarmeiiienge ist, sogar gross geiiug, 
um die iiegative Biklungswürme des Wasserstoffhyperoxydes. welches 
sieh uníer ümstàndeii bei der Reaktion bildet, zii decken. Die frag- 
liclien Erscbeinniigeii werden von Bertheh)í liervorgehobeiu weil sie 
zii Gíinsteii seiner tíiermischea Theorie sprecheii. {Iu-nhiuíuii 

IJeber die Bezieliung zwischen der Spanniing nnd Tempe- 
ratiir gesattigter Wasserdâmpfe tmd gesãttigter KoMensãure- 
dãmpfe voii A. Jaralimek (Monatsh. fiir Chem. B. 835 — 837). 
Verfasser stellt für die Beziehuiig zwischen TemperaTiir iiiid Teiisioii 
des Wasserdampfes die Formei auf: T = 336.7 p + 46.3 p 
welche für die Spanimiigen (p) zwischen O.i^OíD iind 2S Atmospliáreii 
geiiaae Zahleif lieferl. Aueh für die Kohlensaure lassen sich âhiiliche 
Beziehungeii aiifstelleii. Pmne-. 

Ueber die Gesetze, welelie die diircli Sâiiren beeinflusste 
SeJawaiikuiig des DrehnngsYermõgens der Alkaloíde belieiTseheii 
yoíi A. C. Ondematis {Eec. trav. chim. 1, 18^—40). Die benutzíeii 
Basen waren theils eiiisãiirige: Chinamin. Coiichinamiii, theüs zwei- 
sánrige: Chiniii, Chinidin, Cinchonin, Cinchooidin, die Sáiiren, theils 
organisch. theils anorganisch, kameii in verschiedenen Beírãgeii auf 
gleiche Mengeii Basis zlu* Verwendung. Aus den in zahlreicheii 
Tabellen niedergelegten Beobachjuugen leitet der Yerfasser imter Vor- 
behalt die folgeiideii Regela ab: 1) Das spedfische Drehungsvermogen 
der Qinsãurigen Basen in wâssriger Lüsting ilirer Neutraisalze ist lur 
alie Salze gieieh uiid unabhangig von dem chemischen Gharakíer der 
Sãiire; kleiiie Abweicl|migen rühren von eiaer durch das Wasser be- 
dingteri Dissoeiation her. 2) So lange das Salz durch Wasser iiicht 
zersetzt ist, coíiicidirt dies speeifische Drehungsvermõgen init dem 
Maximiim des ^pecifischeii Drehungvennogens. 3) Die zweisâurigeii 
Basen zeigeii in den basischen Salzen ein anderes specilisches Dre- 
hiingsverinogen ais in den neutralen Salzen iind ist ersteres niedriger 
ais letz teres. 4) u. 5) Das wahre speciiische Drehungsvermogen der 
zweisãurigen Basen in neutralen imd dasjenige in basischen Salzen 
ist wahrscheinlicli unabhangig von der Natiir der Sãure, aber in Folge 
stõrender Eiiiflüsse (Zersetzung, verschiedene Coneentration) iiicht er- 
keiinbar. íuibnei. 

« 25 ^ 
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Ueber das specifiselie DreliungsTermogen einiger Alkaioíde 
unter dem Einfiiiss der Sâuren von A. Tykoeiner durcli {Rec. 
irar, chim, 1, 144—149: aus Inaug.-Diss,, Freiburg 1882). Die iii 
der vorangehendeii Arheit aufgestellte Regei bezügiicli eiiisãuriger 
Basen (1) wird aiicb lÜr Brucin, Strycbiiin, Morpiiiii iind Codeíii 
be^íatigt getuiideii. (inhiu']. 

Ueber das specifiselie BrehxmgsYermògeii des ApoeinelioniiLS 
und HydroeMorapocmehLoniiis nnter dem Einfluss der Sãiiren 
TOii A. C. Oudemans (Eec, trav. chim. 1, 173 —185). Terfasser 
zeigt, dass das speciíiscbe Drebungsvemiogen («d) des Apocin- 
ciioiiiiis iii deii Lõsiiagen von verschiedenen Neutralsalzen zwischeii 
180.3 — 215,4*4 iii deii Lõsuiigen von verschiedenen basischen Salzen 
zwisciieii 164— 175.5^, dass feruer die Maxima zwischen 207.5^ 
bis 218*^ iiegen. und dass die entsprechenden Werthe für Hydro- 
elilorapocinchoiiiii sich auf 215.4—228.5® resp. 192.5—194,9 resp. 
223.4—234.5® stelleii: die beiden Basen folgen also deu in dem zweit- 
vorangelieiideii Referat angegebenen Regeln (vergl. dagegen O. Hesse, 
Ann, Chem, Fharm, 209, 68). Die Zusammensetzuiig einiger basischer 
Saize des xlpoeinchonins — sie sind mit Ausnahme des Nitrats schwer 
lüslich und bilden feiiie Nadeln — wird durch foIgend<^ Formeln ge- 
gebeii. iii welcheii Ap = 1 Molekül Âpocinchonin zu setzen ist: 
ApCm -+• 2 H 2 O: ApBrH -b H 2 O; ApJH 4- H 2 O; Apg . H2SO4 
4- 3 020; xkpHClOj: x\pHC 104 4- H 2 O; Ap 2 C 2 H 2 O 4 4- 2 HsO.' 
Tüii deii Salzen des Hydrochlorapocinchonins sind ais nicht sehr 
wasserlosiiclie. meist feimiadlige Kbrper erwâhnt (Ãpc = 1 Mol. Base),' 
a) basische: ApcClH 4-HgO; x 4 pe 2 H 2 S 04 4-SFIgO; ApcHNOs; 
Apc H Ci Oy; Ape H Cl O 4 4- xfí-i O . b) neutrale: Apc 2 H Br; 
APCC 2 H 2 O 4 4- XH 2 O. Das optische Drehiuigsvermõgen der letzt- 
geiianiiíeii Base iii aikohoiiscber Lbsiing ergab sich zu 210 resp. 211®; 
(vergl dagegen O. Hesse, dtese Berkhte XV, 270). oabuci 

Die Osmose der Saize im Ziisammenliaiig mit der Çon- 
stitution der Lõsung von J. E, Enklaar durch (Rec. trm. chmu í, 
253—270; aus Arch. XéerL 17 , 232 ff.). Der im Holzsclmitt wieder- 
gegebene, mit Thermcmegulator versehene Diftusionsapparat enthãlt 
eiiie Membran aus Hasen- oder Kaninchenblase, welche sich nach 
mannigfaltigen Versuehen ais an> zweekmâssigsten erwies, Diffusions- 
versuche mit den Chloriden des Kaliums, Natriums, Ammoniums, 
Magiiesiums und Calciums zeigten, dass die durch eine Membran uníer 
sonsí gleichen Bedmgiuigen diffundirte Salzmenge in der That der 
aufgelõsten Salzmenge proportional ist, wie bereits frühere Experi¬ 
mente andeuteten (vergl. Wüllner, 2. Aufl. I, 238. Gesetz der Pro- 
portionalitât). Unterwirft man eine Mischung von KCi, Na Cl und 
NH 4 CI der Osmose, so hewahrt jedes der Saize seine eigene osmotische 
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Geschwincligkeit. wahrend in Geniischen von Chlorcaleiiim mit Salmiak 
end deii Clilorideii der alkalischen Erden sicli iiiclit gaiiz scdiarf die 
iirspríinglicíien osmotischen Gescli-vvindigkeiten der Componenten er- 
kenneii kssen. was vieileicbt auf Bildung von Doppelsaizeii aiis deu 
Componenten ziiriickziifüliren ist. Mit denselbeii Salzeii wiirde das 
Axiom, dass die molekulareii osniotisclien Gescliwindigkeiteii der Salze, 
weim sie aus ihrer Losuiig reines Wasser dittuiidireii. deii Molekiilar- 
gewichíen iimgekehrt proportional seien, geprüft iiiid aiinãhernd be- 
stãtigt gefonden, cl. h. die diffundirtein auf die gleiclie Meiige gelosten 
Salzes bezogenen Qiiantitãten weiehen bei ver&cbiedeiieii Salzeii iiicbt 
erbeblieh von einander ab. Lasst man Miscliiiiigen von Kalisalpeter 
mit je eiiiein der genaniiteii Cbloride diífuiidiren. so zeigt die diffuii” 
dirte Chlormenge. dass sicb der Salpeter mit Na Cl oder CaCk an- 
sclieinend võllig. mit MgCl 2 partiell umgesetzt liat. Bei der Osmose 
einer Miscbtmg von Salzsaure mit Kochsalz in reines Wasser ergab 
sicb, dass beide Substanzen viel langsamer ais jede fúr sicli düíundiren, 
dass die Salzsâiire sclion in sehr kleinen Quantitateii angewaiidt die 
osmotiscbe Strõmimg des KoeBsalzes beeinflus&t. dass dieser Eiiifiiiss 
mit deii Mengen der Sãure nur wenig scliwankt, und dass eiidlicli die 
aus ““deii Sálzsaure-Koclisalzlõsungen diifundirendeii Salzsanreiiiengeii 
dem ursprünglichen Sáurégehalt proportional sind. taihnei 

TJeber die Aufbewahrimg von SauerstoJffgas im Zinligaso- 
meter von Juliiis ^.Loive (yViedetn. Aim. 18, 176). üm das Saiier- 
stoffgas für die Eiemeiitaraiialyse vor einer Yerimreinigung mit saiiren 
Substanzen (Kohlensâure u, s, w.) zu schützen, hãngt der Verfasser 
einen starken, mit 20—30 g frisch gelõschten Kalk (ais Pulver) ge- 
fülíteii und dano ziigesebnürten Leinwandbeutel in die Náhe der Aus- 
flussrõhre des Wassergefásses des Gasometers. Gahnei. 

BescMennignng des Abdampfens von Müssigkeiten von 
H. Vogei (Bepert, analyL Chem. 1883, No. L p. 9). Verfasser be- 
wirkt dieselbe. iiidem er iiber die Schale einen Trichter mit abge- 
sprengtem TrichteiTohre, durch welches ein engeres mit einem Pfropfen 
befestigtes Rohr hindiircbgelit, anbringt und die Daiiipfe absaugt. 

Pioskíiner. 

Bine QneeksilberzeEe ais Ersatz fur G-nmmiscIilaiicIiverbin- 
dimg von A. Miehaelis (DingL pohjt Journ, 247. 35—36). Arbeitet 
man mit Extraktioiismitteln, welcbe. vfie z. B. der Scbwefelkoblen- 
stoff, die Anwendung von Gummiscblaucbverbindungen verbieteii. so 
kann man eine bandliclie, bewegliche und sclmell zu iosende Verbin- 
dung zweier Glasrobren in der Weise bewerkstelligeii. dass man das 
eine von unten ber iiber das Niveau eines mit Quecksilber gefüllten 
Gefásses ragen lãssí und das zweite, etwas weitere Rolir iiber das 
erstere bis unter das Niveau stíilpt. c-Ju^nei. 
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Ozon "bei G-egenwart von Platinsehwarz vo]} E. Mui der luid 
H. G. L. vau der Meiiien (Bec. irav> chim. I, 167 bis 172). Das 
Ozon A^erwandelt sieii diu‘ch Ueberleiíeu íiber Flatin in vSaiiersíojf, 
oliue dass das Meíali au Gewicht znnimmt; mau kaiiii aimelimeu, 
dass der gewohnlicli vum Plaíiuscbwarz gebiiudeiie Sauerstoff uníer 
dem Eiiitiush des Flatius disiocirt (disloqué) isí, das heisst, dass 
die Atome des Sauerstoftmoleküls sich eiii wenig voa euiauder ge- 
trenat liabeii (Platinsehwarz ruft auf Jodkaliiimstarkepapier Blâimug 
liervor) iiiid das Ozon ia gewõbnliclien Sauer&toff verwandeln; letzteres 
kaim aucb gescbehea seia durcb ^Vasserstoffsuperoxyd, welches sicb 
aiis Wasser- uiid Sauersíoff bei Gegeuwart voa Plaíiaschwarz gebildet 
liabeii koiinte. Oabnei. 

Bildnng vou Seiiwefelsãiireaiiliydrid bei der Verbr.gjhtiiig 
vou Sehwefel und Sehwefelkies von G. Luage (Chem. 18<S3, 

29—^3(1). Terfasser zeigte ia Geaieiascbaft init Salathv Be~ 

nclite X, 1824). dass beiai einfaebeii Kostea vou spaniscbea. kupfer- 
liaitigeii Kiesen 5.8—6 4 pCt. Schwetel, uad wena das Rõstgas über 
vorgelegres. giühendes Eiseiioxyd stricb. 16.8—18 pCt, des Scbwefels 
direkt ia Scbweteisaure übergeben. Dasselbe Resaltat erbielt Verfasser 
iiiit einem Schwelaier Kiese. Yerbreaaniigsversuche mit Scbwefei 
(iiii Luftstrom) ergaben, dass 91.1—95.5 pCt. in schv’eflige, 2.48 bis 
2.80 pCt. ia Schwefeisâiire xiberging (der Rest im Scbiíícben koiuite 
nicbt gaiiz verbraiiiit werden); wiirde EiseaoxyA vorgelegt, so stieg 
ietztere auf 11.3 pCt. LTin eine Sublimatioii von Scbwefei walire^à 
der Terbrenniing zii verbindera, wiirden die Gase über eine 60 cin 
laage Scbicht voa glübeiiden Glasstücken geleiíet. (jahnéi. 

Ueber die Oxydation des auf ‘^eiiiberge ansgestreiLten 

Scbwefels voa A. Bazarow (J, d. ruas. fhys.-chem. Ges. 1882 (l) 

396). Da iin Aligemeiaen aagenommeu wird, dass der Scbwefei aii 

der Liift naveranderlidi sei, er aber trotzdem seit 20 Jabrea fasí 

0 

iiberall mit Erfolg gegen die durcb die Eatwicklung des Oi dl um 
Tnckeri bediagte Traiibeakraukbeit angewandt wird, so natersuchte 
Bazarow, um das Yorsichgeheii eiaer Oxydation zii beweisea, die 
Lnft eiiies seit eiaigen Tageii, an denea trockae und warnie Witteruag 
gelieiTScbt, mit Schwefeibinmen besti*entea Weiaberges. Zu dem 
Zwecke wurdea an 250 L durcb Baiiimvolle gesogener Lnft durcb 
Natroíilauge geleitet, dana die erhalíene Ltisuag mit Chior oxydirt 
und durcb Chlorbaryum gefâllt. Auf diese Y^eise wurdea ia der Liift 
0,009 Gewiehísproceat scliwefliger Sãure gefunden, eine Menge,' die 
Bank der scbarf ausgeprãgten desinficireudea Eigenscbaftea dieser 
Sâure die Ylrkung des ausgestreuten Scbwefels geaügead erkiart. 
(Bin direkter Nacbweis der scbwefligen Saure ist nicbt ausgeführt wordem 
Anm, d, Ref.) 
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Trennung der Magnésia vou Kali nnd Matron voii G. Caiii- 
pari (A?in. chm. LXXT, S. 150). In einer MiscliLiiig der Salze von 
Magnesiiim und Xatriíim wird das Kali* naclige^viesen durcli Zusatz 
einer alkolioliseheii Lõsüiig von dem Doppelsaiz von Naíriiim- iiiid 
Wismiithbyposüliit XasBi™(Si>Oa)d. Die Gegeiiwart der geriíigsteu 
Menge von Kali glebt sich diirch eiiie Geibfârbuiig zii erkenneii; der 
entstebende XiederseMag isí das Kaliumdoppelsalz Ks Bi™ (S 2 Oj):;. 
"\Yenii Kaliiiiii iii einer Frobe der Mischung aiif diese Weise nach- 
gewiesen ist. wird die Magnésia durch Kaliimicarbonat gefiiilt (bei 
Gegeiiwart von Scbwefelsáure wird vorher Cblorbaryuni zugeseízt, 
sodaiin, oliiie zii íiltriren, Kaliumcarbonat). Die vom Magiiesium- 
earbonat abiiltrirte Losiing wird wie gewõlyilieh niitteist Kaiinni- 
antimoniat aiif Xaíron geprüft. ‘ D^bner. 

IiÕsliehkeit eiiáger Queeksilberverbmdnngen in. Benzol von 
A. F. X. Fraiicbimont {Rec. trav. ehim. L õõ). Quecksilberbromid 
Idst sich etwas in kaltem, viel stàrker in heissem Benzol und sclieidet 
sich daraiis d)eim Erkalten iu Kiystaiien abí ebenso \^rhalt sich Chlor- 
und Broniqiiecksilbeiv wãhrend die Kiipíer- iiud Bleiverhmdmigen sich 
llicllT lo sen. Oabiui 

Sammlung der in der Staats - Münze ansgefíihxten Arbeiten 
v<ni A. D. van Rieiiisdijk {Rec. trav. chim. í. 188 — 190; aiis 
Mededeel. Lahorat. Rijks Munt. No, 5. 1882). Die bei den Gold- 
proben erhalteiieii Probirpiáttchen (coinets) umssen bedeckt (zwischen 
zwei Kapeilen) geschmolzen werdeii, sonst erleidet maii Yeiiust, weil 
das eingeschlüssene Gas unter Auíscliaumen entweicht. üebersíeigt 
der Platingehalt einige Hniidertstel, so bleibt das Goidkoni in der 
Kapelie bleihaltig zurück. Silber, welches nicht yoebr ais‘0.015 Platiii 
enthâlt, kanii cupellirt werden, es zeigt dabei nicht regelmassig den 
Siiberblick, der aber stets beobachter wird, wenn es ausserdem noeli 
Kupter iind Gold enthilit. Bei der Behandlung platinbaltigeu Goldes 
inir Salpeíersaiire wird letztere nicht strohfarben, wenn nicht Failadium 
ziigegen ist. sondem braiin vou gelõstem Piatio: Platin wird von 
Baipetersaure B.) võllig gelost, wenn es im Silber zii nicht melir 
ais 0.015 Theileii vorbanden ist. Ein Palladiiimgehalt im Gold über 
0,0-—0.025 Theilen bewirkt, dass bei der Cupellation Blei im Korii 
znrückbleibt; dies lasst sich durch Zusatz von Silber vermeideii. Dem 
Silber ist ein Paliadiumgelialt bis 0.100—0.150 bei der Cupellation 
nicht sehâdlich; das rhodiumbaltige Gold lãsst sich nicht cupeiliren: 
der grossere Theil des Rhodiums bleibt im Korn, Weder Iridium 
noch Osmiuin, ebenso wenig Rutbeiiium legiren sich mit Gold. Selbst 
iiiiter Zusatz von Kiipfer, Biei und Rutheiiium cupellirt bait das Gold 
iiiir eine Bpur Rutheniuni zurück. *Gabru>i. 
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Untersiieliiiiigeii iib er das Ur an von C1 e m e n s Z i m m e r ni a ii n. 
Zweite AbhancUung. {Ann. 216, 1—46,) Den iii dieseii Berhhten 
XIV, 1934 (üraiiobromid imd üranochioi-id) míd XV, 847 (specifische 
Warme des Uranmetalls) rom Verfasser Terõffentiicbteo Mittheiliiiigen 
ist Folgendes Mnzuziiíiigen. Beim Leiten toii Wasserstoif iiber 
scbmeizendes üranobromid üBr 4 wird dieses allmablich zu Urano- 
tribromid üBi ’3 reducirt, welches dunkelbraiine, sehr bygroskopisohe 
Nadelii bildet and sehr leicht und unter starker Wârmeentwickeliing 
sicb in "Wasser zu einer purpmTothen Flüssigkeit lost. An der Luft 
íarbt sicb die Lõsimg schmutzig braun, dann scbmutzig grün, schliess- 
lieli smaragdgrün. 

In Uranosalzlosiiugen briíigen Aetzalkalien und Ammoniak einen 
bellgrüneii, im Ueberschuss des Fallnngsmittels uniõslicben Nieder- 
schlag von Üranoliydrat bervor, der an der Luft rascb iii braiui- 
scliwarzes üranoxydoxydulliydrat, schliesslicli in gelbes Alkaliiiranat 
íibergebt. Alkalicarbonate erzeugen einen weissgrünen, bald dunkler 
werdendeii Xiedersclilag, Ferrocyankalium einen gelbgrünen, bald roth- 
braiiii werdenden, Ferricyankalimn einen rotbbraunen, Schwefel- 
ammoniiim einen bellgríiiien, bald dunkelbraun werdenden Niedersciilag. 
Vreinsâiire veiiiindert die Fâllnng durcb Alkalieii und diirch Sclwefel- 
ammoniiim. Die Keaktionen der Uranosalze sind in den Lelirbücbern 
meist falscb angegeben. Pinner. 

Cbemisetie Untersncliiiiig des Danbnrit von Scopi in Grau» 
btindten von E. Liidwig {Monatsh. für Chem. 3, 819—821). Ver¬ 
fasser fand die Ziisammenseízung dieses seltenen und zum ersten Male 
in der Schweiz aufgefiindenen Minerais zu CaSÍ 2 Bo 2 08. Pinneí. 


Organisohe Chemie. 

Ueber die gegenseitige Beziehung zwiselaen der organiseben 
Glieinie und den Lebensersebeinungen von C. F. Cross und E, 
J. Bevan {PML Mag. (5) 14, 346 — 357). Aus der allgemein gebal- 
teneii Abhandlung sei folgendes bervorgeboben. Die organiscbe Cliemie 
soll ibre reicben Erfahrungen bezüglicb des Verbaltens der Koblen- 
stoffverbindungeii zur Erklârung der Entstehung, der Wandlung und 
des ZiifaUs der die Gewebe der Organismen bildenden Stoffe ver- 
wertben. Die Annabme einer besonderen :^Lebenskraft<í: ist zwar ge- 
fallen, allein wir finden sie in der modernen »Bnergie«, wenn aiicli 
modificirt, wieder vor. — Dass man die ganz eigenartige Natur der 
cbemiscben Erscbeiniingen des Lebens nicbt berücksicbtigt bat, zeigten 
die vorwiegend rein empirischen Methoden, die nâberen Pflanzen- 
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bestandtheile zii írennen. Meíhoden. wekdie unberechtigter Weise dem 
Scheidiingsverfahren für organische Stoffe iiachgealimt sind. — Die 
Píianze bildet nãmlich Gewebe und Organe u!id soiidert aiisserdeni 
gleichsam ais Proviant für kimftiges 'Waclistlinm ge\yisse Stofíe ab, 
weiclie verbaltnissmássig einfach constituirt und leicht zii isolireii and 
zii definiren sind. Dagegen -werden die chemiscben Wirkniigen der- 
jenigen Siibstanzeii. welche in bestaiidiger AYandiung (Biíferentiation) 
begriífen sind. und aus denen die erstgenaiiiiten Stoffe hervorgelieii. 
sicb oliiie Kenníiiiss ihrer biologischen Beziebiingeii kaiim verstelien 
lassen. und daber konimt es, dass sich Mangei in der Bezeicliniing 
und Klassiâkatiüii solcher Siibstanzen bemerkbar machen; so ist z. B. 
die Celliilose Tom Cliemiker ais scbarf charakterisirte Siibstanz be- 
scbrieben, Tom Pbysiologen dagegen mit Beziig anf ilire Funktion 
im Pflaiizenkorper ais ein verscbiedene Modiíikationen fãhiger Kõrper 
und ais Muttersiibstanz lieier aromatischer Kõrper (Gerbsaiire u. s w.) 
bezeicbnet wordeii. 

Aiieb die Kohle, welche eine tiefgreifend veranderte Celluiose 
darstellt, liefert (bei der Destiilation) aromatische Stoíle. Die Faser- 
siibstanz der Holzfasern besteht vorwiegend aus dem Celliilosemoleküi, 
auf welcbem sich aromatische Moleküle, von innexiich rerãnderter 
Celluiose herriihrend, aufgebaut haben. An der Celluiose kõnnen wir 
also die "Wandlungen eines Kohlehjdrates zu ai’omatischen (adstringi- 
renden, harzartigen) Substanzen bis zur Kohie verfolgen. Die eiii- 
zelnen Phaseii derartiger IJmwandlungen müsseii analytisch verfolgt 
werden und werdeii alsdami den Zusammenhang der eiiizelnen Korper- 
gnippen erláuíern, So ergaben sich z. B. wichtige Beziehungen aus 
dem folgenden Schema: 

Celluiose 

[ 

1 

Gummi 

I 

Schleimsâure 

Dic hioí^mii consâure (Adi pinsãur e) Pyr omscM eimsâure (F urf iiralde hyd) 
Kork Feíte Lignin Adstringentia. 

Gabriel. 

Ueber die Synthese optiscli aktiver KohlenstofíVerbindiingeii 
von E, Mui der (Bec. trm, chim, D 231—232). Ob die Entstebiing 
rechtsdrebenden Amylalkohois aus inaktiven. (Le Bei) oder rechts- 
drehender Mandelsâure aús inaktiver (Lewkowitsch, ãiese Berwhte 
XV, 1506) vermittelst Fermenten durch die Zerstõrung von etwa 
gleichzeiíig auftretenden rechtsdrebenden Isomeren bedingt wird, würde 
am besten bewiesen, wenn die Spaltung der inaktiven in die entgegen- 
gesetzt aktiven Substanzen gelãnge, oder wenn Traubensâure bei der 
Gâbrung (mit Pericillium glaucum) z. B. nur Recbtsweinsãure gabe. 

* Gabriel, 
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Ueber die Dielite und deu Ausdeliniiiigseoêfficienteii des 
Diãthylamins voo A. C. Oudemans {Eec. trau. chim. 1, õí) —1)'2). 
(Aiis Arck, NcerL XVI.) Die reine Base siedet bei 55,5*^ luiter 
759 mm Druck, hat die Dichte 0.72G2 bei 0.7159 bei 10 **, 0.7055 
bei 20*’. 0.6949 bei 30^’, 0.0844 bei 40^ 0.6735 bei 50”. (iai.nd 

Eine BeaMion auf Verbindungem der normalen Cyannrsâure 
und des KÕrpers vou Cioez von E. Mui der (Eec. trav. chim. 1, 
41—42). Veranlasst durch die Mittheiiung von Fonomareff {diess 
Btrichu XV. Õ13) tlieilt Verfasser mit, dass die in der üeberscliriíí 
genaniiteii Subsíanzen. oicht aber die Jsocyanursàure und ibre Verbio- 
diingeii iiiit Brom Addiíioiisprodukíe bildeii. Xormales Aetbyicyaimrat 
in Wasser gelõst. giebt z. B. niit Bromwasser ein krystailinisehes, 
weiiig wasserloslidies Produkt. Daraus wird gescblosseii. dass die 
XoroialcTaiiursâiire durcdi die Formei (- “C(OH)===N- ~) 3 . die Isosaure 
durch den Aiisdruck (--CO=-=NH --)3 zu gebeii sei. (íabnd. 

Studien iiber die Eigensehaften der normalen Cyansâure 
vt>ii E. Miilder {Eec, trav. chhn, 1, 191 — 222). Verfasser íindet, 
dass dorcli Einwirkiiog von Bromcyan auf Naíriíimãtliylat in Aether- 
alkohíil nicbt blos bei Ausscbluss von Wasser (vergl. dkse Berichfe 
XV, 09) sondem nocli bei Gegenwart desselben normales Aetliyl- 
cyaiiuraí eiitstelit (nebeii wenig Uretban). Kaltes Wasser lost eirca 
0.7 pCt des Aethers*auf, die Lõsung trübt sicb beim Erwârinen auf 
29*^, wird beim Erkalten vdeder klar und zeigí, von iieiiem erwãrmt, 
dieselben Reaktionen; mit Brom bildet der Aether das Additionspro- 
diikt (CNOC^HrOriBrg- =(—NBr- - CBr(0 C 2 H 5 )-).s, (vergl. das vor- 
aiigeliende Referat), welcbes beim Erwâraien oder Trocknen wieder in 
Brom und Aether zerfallt: daher wurde die Brombestimnmng in der 
Weise ausgeführt, dass man eine abgewogene Meiige des Aethers mit 
überschüssigem Brom versetzte, über bromhaltiger Scbwefelsáiire ab- 
dunsteii Hess, und den Rückstand, ais er dem Aiiscbein nacli fest ge- 
u'orden. zurückwog. Der Normalcyaiiursaureãther siedet bei 235*^ 
unrer 40 — 50 mni Druck, geht bei 250*^ in den Isdcyanursâureallier 
(Sclimp. 95®) über, schiesst aus etwa 10 ® warmem Aetheraikolio! in 
schonen, glânzenden und bestandigen Prismeu an, wahrend die aus 
Wasser erhaltlichen Nadeln efíloresciren und 12 Moleküle Wasser ,ent- 
halteii. — Es wird die Bildimg der Normalcyaniirsáure aus der Cyan- 
sáure mit der Umwandlung von Acetyleii in Benzo! in Farallele ge- 
steilt und eine Betracbtung über die Constitutionsformeln für Benzol, 
Pyridin, Barbitursaure, welehe alie einen Kern von 6 Atomen (Kohlen- 
stoff oder Kohlenstoff und Stickstoff) enthalten, angestellt. — Das 
rohe ncfrmalcyaniirsaure Aethyl, wie es nach- dem Verduiisten des 
Aetheralkohols aus dem Filtrat (nach vollendeter Einwirkung von 
Bromcyan auf Natriumalkcholat) zurückbleibt , scheint hauptsaehlich 
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!iai‘!i der Forme! (XCOC2H5 .CâHf; 0 )x zusamniengeseízt zu sein and 
kieiue Meiigeii mono- míd diamidocyaimrsaui’es Aetliyl zu eníbalten: 
in dem abgedansteten Aetberalkohol ist etwas Urethaii naohweisbar. 
Der Kdrper von Cioez ist keine reine Yerbindung, sondem scbeiiit 
viei normaicyansaures Aethyl zu enthalten, docb stimmt er iiicht iii 
allen Fiinkíen lait dem normab-yaiisaureii Aethyl überein. (iabnei. 

Ueber die Identitãt der Bratinkolileiiparaffiiie mit deu kiinst- 
lichen l^íormalparaffineii toii F. Krafft (Chew, Ztg, 154). 

Eiii iiach Yorhergehelidem Enveiclieii bei Õ2—54** schmelzendes Handels- 
prodiikt wiirde iiach systematischen Kiystallisationen aiis Aetherwein- 
geisí wiederiioit miter vermindertem Drnck fraktionirt. Aus deii tiefer 
siedenden Anlheilen liesseii sicb die normaleii Kohleiiwassei'- 
stoffe, C 22 H 4 g, C 24 H 50 -, C 26 H :)4 und C 2 SH 587 «dt ailem früher (díese 
Berichte XT, ld87 ff.) beschriebenen Eigenschafíen isoliren. me aus 
den in der Notiz angefühiten Siedepuiikten, speciíisclien (Tewichteii und 
Schmelzpunkten hervorgeht; die 4 Fraparate miiachen je 8—12 pCt., 
d. li. ziisanimen ea 40 pCí. des Rohmaterials aus. In den Zwischeii- 
fraktioiien sind vielleiclit aucli die ungraden Zwisclienglieder der vor- 
genannteii Koblenwasserstofte enthalten. Audi die natürlichen hohereii 
Fettsãiiren^ voii der Capriasaure bis zur Stearinsaure sind nach des 
Verfassers frübereii Yersuchen (a. a. O.) sammtlicb normal. '-Eine 
iingezwungene Erklarung dieser im ersten Momeiite auffallenden Tbaí- 
Sâche íindet sich in dem Emstande, dass im Allgemeinen solcbe 
Korper in Bezng aiif Bestãndigkeit und somit aiich in ihrer Biidungs- 
tendenz vor ihren sâmmtlichen Isomeren sich wesentlich auszeichnen.c 

Galinel. 

Ueber die Umwandlung des Propylbromids in Isopropyl- 
bromid dureh. die Wãrme yon L. Aronstein (Mee. trav. chim. 1, 
134 —142). Die Umwandlung ist gegen Erwartung (vergl. diese Be- 
rickteXTVn 609) niemals eine voUstãndige; nach 20 stündigeni Erhitzen 
auf 28tF nimmt die Menge des Isopropylbromids nicht roehr zn. Der 
Grund für diese Erscheinung konnte dario liegen, dass die Disso* 
ciationsprodükte, Propyien und Bromwasserstoff sich einestheils zu 
Iso-, anderentheils zu Xormalpn)pyibromid vereinigen, allein dagegeii 
spricht die Beohachtung, dass Isopropylbromid selbst dureh achttãgige 
Digestion hei 280*^ nicht nachweisbare Mengen Propylbromid bildet, 
sondem unverândert bieibt. Wohl aber erklârt sich die unvolistândige 
Umwandlung der normaien in die Isoverbindung aus der grõsseren 
Dissociationsspannmig der letzteren, welche aus 'der folgenden, mit 
Hüife zahireicher Dampfdichtebestimniungen berechneten Tabelle er- 
siciitiich wird: 
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Tempera íiiren 

Zorsetztes PropyIbr(>mid 

Zersetztes Isopropylbromid 

100" 

— 


113" 

— 

5.4 pGt. 

138" 

— 

7.8 > 

180" 

2.9 pCt, 

15.1 > 

210" 

10.4 ^ 

21.0 ■> 

262" 

31.9 > 

j 

56.0 ■> 


Bei gleicher Temperatur steigt also in dem Maasse, wie sich aiis 
der Normalen die Isoverbinduiig bildet, der Druck immer hoher uiid 
die Dissociation nimmt dem entsprechend immer mehr ab (vergleicbe 
Naiimann, dme Berichtel^^ 2045), um scbliesslich ganz aufzuboreii. 
Aiicb die ümwandlung des Isobutylbromids in die tertiare Verbindmig 
hafc eine G-renze, wie Eltekoff {diese Berichte Ylíl, 1244) fatid und 
Verfasser ermittelt, dass sich ersteres bei 210® gar nicht, bei 262® zu 
28.5 pCt. dissociirt, wahrend letzteres nach Bakbuis Roozeboom 
(diese Berichte XIV, 2396) bei 204® resp. 250® zii 42.7 resp. 61.2 pCt. 
zerfâllt (nach Naumann's Formei 1, c. berecbnet, wahrend Bakhuis 
Roozeboom 60 resp. 76 pCt. aiigiebt). Alkohok Bromid*und Acetat 
des Propyls lagerii sich oberhalb 300® nicht in Isoverbindungen um; 
auch Aethylendibromür bleibt unverãndert. Gabnei. 

Ueber die Ümwandlung organiseher Chloride in Jodide 
vermittelst Jodcalciums von F. van Rombnrgh {Eec. trav. chim, 
í, 151 —153). Allylchlorid mit trockenem Jodcalcium 6 Stundeii auf 
100® im verschlossenen Rohr erhitzt, verwaiidelt sich fast vollstândig 
in Jodallyl (Sdp. 100—102® bei 761 mm Druck, Dichte 1.846 bei 15®). 
Amylchlorid (Sdp. 102®) geht nach 24stimdiger Digestion beinahe, 
ganz in Aniyljodid (Sdp. 147® bei 759 mm Druck, Dichte 1.499 bei 15®). 
Aethylenchlorid giebt nach 3 Stunden kleine Mengen Aethylenjodid 
(Schmp. 82®, vergl. Aronstein und Kramps, diese Berichte XIIÍ, 
489). Benzyichiorid liefert bei -vierstundiger Digestion eine braiin- 
rothe Masse, aus welcher bei Handw^arme schmelzende KrystaIJe von 
heffcig angreifendem Geriich — voraussichtlich Benzyichiorid — isoiirí 
werden konnten. Gabriel. 

Ueber die Isomeren des Monochlorallyljodids von P. van 
Romburgb (Bec. trav. chim. 1, 233“-238). üm Allylidenchlorür, 
CHstCH. CHClg, in das entsprecbende Jodür zu verwandeln, wixrde 
ersteres mit Aluminiumjodid' zusammengebracbt, wobei sich indess 
unter tiefgreifender Zersetzung Salzsâure abspaltete; dagegen entstand 
durcb Jodkalium oder noch scbneller (3 Stunden bei 100®) durcb Jod¬ 
calcium ein Product, aus welchem sich nach Auswaschen mit Wasser 
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eiiie gegeii 162*' l>ei 760.4 mm Druck unter partieiler Zerseíziing sie- 
deiide Substaiiz voii der Dichte 1.977 bei 15® isolirefi Hess, welclie 
die Ziisammeiisetziing C 3 H 4 JCI besitzt. —’ Aethylideiicblorid wird 
aber dnrch Jodcalciam (9 Stunden bei lüO®) nicht aiigegriífen; daraus 
scliloss Terfasser, dass der Kõrper C 3 H 4 JCI iiiclit Allylidencliloro- 
jodür, CH 2 :CH.CHJCL sondem tl-C-blorallyljodid, CHCl: CH. 
CH 2 J, darch ümlagerung entstanden, sei (iii ãbiiiiclier Weise lagerí 
sicli das Glilorür um. vergi. diese Beriehte XY. 245): iii der Tliat 
sclieiiit aiis j^-Clilorallyiclilorid uiid Jodcalcium das iiamlielie Jodid zii 
entsteben; es reizt die Augen, rieclit stechend und giebt mit Queck- 
siiber ein Quecksilbercblorallyljodid in weisseii Pktten. 

«-Cliiorallyljodi d. CH 2 : GCl. CH 2 entstebt aus dem eut- 
sprecbenden Chlorid iind Jodcalciura in o — 4 Stunden bei 1004 wurde 
wie sein Isomeres isolirt, siedet bei 92 — 95® uiiíer 40 mm Dmck 
iiieht ganz oliiie Zersetzung, liat bei 15® die Diclite 1.88 —1.913 und 
verbiiidet sicb mit Quecksilber. Die a- und die /i-Yerbiiidung gaben 
mit Kaii a- resp. |5-Chlorallylalkohoi; ersterer ist farblos, aroma- 
tiscb und siedet zwisclien 136 —146® und %sdrkt auf die Haut weniger 
beftig ais die ^-Yerbindung. cí-Chlorallyljodid bildet mit Sübernitrat 
fast farbloses, oliges, wasserunlusliches cc-CbLlorallylnitrat (Sdp. 
ca 140®) und mit Cyankalium eine nitrilartig riecheiide, durcb Kali 
Aiumoiiiak abgebeiide Flüssigkeit. oabnei. 

Ueber die Formime des Glyeerins von F. va 11 Romburgh 
^Bec. trav. cMniu 1, 186 —187). (Aus MaandhL v. Natunv, XI, 8 .) 
Ziir Aufklãrung der Constitution des friiber (diese Beriehte XIY, 2827) 
bescbriebeneii Diformins wurden die foigenden Yersuche angesíelit. 
Primares CMorliydrin und Natriumformiat geben, auf 100 ® erbitzt, ein 
Prodiikt, dessen alkoholiscber Auszug bei der Destillation KoMenoxyd 
und dem Ansebein iiacb Aethylformiat und Allylalkolioi liefert. Zwei- 
facli primares Dichlorbydrin und Natriumformiat gaben nacli 7 stündiger 
Erhitzung auf 180® Kohlenoxyd und anscheinend CbloraliyL Epicblor- 
bydrin wirkt nicht auf Natriumformiat bei 130®, wobl aber auf Kalium- 
formiat bei 150® unter Bildung von Koblenoxyd und der atberische 
Auszug der Reakíionsmasse giebt 11 . A. Koblenoxyd, imd dem Geruch 
iiacb zii iirtbeilen, AllylalkoboL Tricblorhydrin (normaies) wirkt 
weder für sicli iioch auf Zusatz von Ameiseiisaure in 30 Stunden bei 
130® auf Kaiiiimformiat ein. Ga)me\. 

Ueber Trimetliylenglyeol -and Trimetbylenbasen vou C4ustav 
Niederist (Monatsh, /. Chem, 3, 838—849). Yerfasser bat gefunden, 
das Trimetbylenbromid, welches nach den Angaben von Erieiimeyer 
bereitet wordeii war, durcb iSstündiges Koclien mit der 30—oofacben 
Menge Wasser ziemiicb glatt in Trimetbylenglycol übergefíibrt wird, 
Ammoiiiak reagirt auf Trimetbylenbromid unter Erzeugimg sebr com- 



plicirter Verbindiiiigeii. Beini Síehenlasseii voii Broniid iiiit alkolu)- 
lischeiii AiBíiiORiak bei gewôhnlicher Temperatiir scheidet sidi nebeii 
Bromammoniuin ein gallertartiger, in Wasser unlõslicher Korper nnd 
die in "Wasser leicbt lõsiichen Bromhydrate zweier niclit íiüclitigen 
Basen aus, voii deiien das eine mit Bromcadminm eiiie olige, das 
andere mit GroMbroinid eine amorplie, schwer losliche Dnppelverbin- 
diing liefert. Dem gallertartigen Korper sclireibt Verfasser die Zn- 
sainmensetzLing C 4 SH 1 U 9 N 15 . 11 HBr zn. Durch Kocben mit starker 
Kaiiiauge wird derselbe bromfrei luid ist alsdann ebenfails eine gallert- 
artige, uiilõsliche, sehr bygroskopisclie Masse, die aus C 48 Hiu 9 Ni 5 zii- 
sammengesetzfc sein soU. Das Cadmiumdoppelsaiz der zweiten Base 
soll Ci 6 H 42 K 4 Br 6 Cd. das Goldbromiddoppelsalz der dritten Base 
Ci2H3iN5 .4HBr. lAiiBrs ziisammengesetzt sein. Pmner. 

Die Wirkmng des Essigsãiireanliydrides anf EpieMorhydrin 
voii A. P. K. Franchimont (Bec, trav, chim, í, 43—45) soll nach 
P. Triichot (Jahresber. f. 1865, 503) in der Bildung von Diaceto- 
cblorhjdrin, . ( 0311302 ) 2 Cl, Siedepunkt 245^, bestehen. Ver¬ 

fasser iiat deu Versucb wiederholt nnd gefunden, dass die Verbindung 
darch wiederholte Fraktionirung eine chlorfreie Fraktion Yom Siede- 
pLinkt 258 — 260^ uiid eine Fraktion 188—190° vom Chlorgebalt des 
Monacetdicbiorbydrins liefert. Darnacb kõnnte das vermeintliche Di- 
acetocblorbydrin ein Gemisch von Monaeetdicblor- und Triacetobydrin 
sein (wofür aucb die analogen Versuebe Von v. Rombnrgh [s. folg. 
Referat] sprecben), doch liessen sicb die beiden Componenten nichf^ 
rein abscbeiden. — Propylchlorid nnd Essigsãnreanliydrid wirkten bei 
BSU° fast gar nicbt, abgesehen von der Bildung einer Spnr Acetyl- 
cMorides, auf einander ein. — Die Reaktion zwisclieri Epíchlorbydrin 
nnd Essigsãiireanhydrid scbeint sicb in gleicbem Sinne, allerdings bei 
niedrigerer Temperatnr, in offenen Gefãssen und augenblicklicb zu 
volizieben, wenn man trocknes Natidumacetat binziifügt. Oai>rieL 

Die Wirkimg des Benzoêsânreanliydrides anf EpieMorhydrin 
von F. van Roínbnrgh (Rec. trav, chim. 1, 46—ist analog der- 
jenigen des Essigsâiireanhydrids (siebe vorangehendes Referat). Die 
beiden Snbstanzen in molekularen Mengen zusammengebracht ver- 
mischen sicb nnter Temperaturemiedrigung und werden darnacb 7 bis 
lO Stunden in geseblossenen Rõbren im Sebiessofen erhitzt. Beini 
Oeífnen zeigt sicb kein Druck, der Robrinbalt lâsst sicb nicbt obne 
Zersetznng destilliren nnd verwandeit sicb iiacb einiger Zeit in eine 
ôldurchtrânkíe Krystallmasse, welcbe nacb wiederholter Krystallisation 
aus Alkobol farbiose, bei 74° scbmekende, in Aetber, Benzol, Aceton, 
Cbloroform und beissem Alkobol sehr leicbt, viel weniger in kaltem 
Alkobol und Petroleumatbier lõslicbe Nadeln bildet; dieselben baben 
bei 12 ° die Dichte 1.228^ sind optiscb inaktiv (in 200 mm langer 



Schichí einer 5 proeeiitigen Benzoilosiing) und biiden^der Analyse zii- 
foige Tribenzoylhydrin, CHCCtHsOlv . (CH.CtHs Ov) 2 ; mit dieser 
Aíiffassung harmoiiiren aueh die Meiigen Benzoesaiire und Glyceriíi, 
welcbe maii durcii Verseifung des Kdrpers mit alkohoiischem Kal: 
erliãlt. Ton "Wasser resp. wassrigem* Alkaii wird er nnr schwierig 
selbsí bei liolier Temperatiir angegrifferi. Dieselbe Siibstaiiz bildet 
sicii übrigens. weiiii maii Gh^cerin (2 g) und Benzuesàareaiiliydrid (lit g) 
IG Stiiiideii aiif 200^ oder CTlycerin mit der 20 fac!ien Meoge Benzoe- 
sáure (Bertbelot) erst 16 Stiinden auf 200^, dann 24 Stiinden aiif 
2700 erhirzt. — In deii oligen Xebenprodukten liegt ansclieinend eiii 
Gemiscb von Dibeiizoylcblorbydrin und Benzoyldichlorhydrin vor, dereii 
Bildung diircb Gleichungeii versinnliclit wird. — Aus Tricblorbydrin 
und Kaliiimbenzoaí entstand weder bei zweitagigem Erhitzeri auf 1G0'1 
iKích iiach Ziisatz %’on Alkohol und 43stündige Digestion bei 100'^ das 
obige Tribenzoylhydrin (s. d. folg. Referat). Gahny! 

Einwirkimg von Kaliiimbenzoat auf Tribromhydrin von P. 
van Romburgh (i?ec. trav. chbn. 1, 14o). Bei haibíãgigem Er- 
liitzen auf 2ü0*^ bildet sicb Tribenzoylhydrm (vergl. das vorangeb. 
Beferat). Gatmei 

Ueber deu Baraldeàyd von A. P. N. Francbiiiiont {Rec. trav. 
cMm. 1. 239—242). Die gewobnlicli angenommene Constitutiíiiisformel 
fiir Paraldebyd. (€ 21140 ) 3 ., nach welcber die Sauerstoffatome beider- 
seitig an Koblenstoff gebmiden sind, liisst ihn ais eine Art Aetber 
auffassen. Hiermit stimmen einige Eigenscbaften des Parai deliyds, 
andere, scbeinbar dem widersprechende^ lassen sicb erklaren. Beiner 
Paraldebyd wird von Natriíim nicht eínmal in der Hitze angegriffen, 
bildet mit selbst starker Kalilauge kein.Harz, reducirt nicbt einmal 
líochende Silberlõsung, verbindet sicb weder mit Ammoniak nocb mit 
Bisulfiten, lôst besonders in der Wârbae Jod-, nocb besser Chlorqiieck- 
silber, verwandelt sicb dagegen mit Bromquecksilber bei 90® in ge- 
wõbnlicben Aldebyd zuríick. Wird der Paraldebyd mit Cbloraeetyl. 
oder Bromacetyl, oder CMorbenzoyl, oder Scbwefelsâure vermischt, so 
ist die ümwandlung in gewÔbnÜcben Aldebyd von merklichem Wârme- 
verlust begleitet, mit Essigsâureanbydrid zeigt sicb keine Abküliiimg 
und die Bildung von gewõbnlicbem Aldebyd tritt erst bei 130® ein. 
Gegen Alkalimetalle, gewisse Salze u. s. w, verbalt sicb also Parai- 
debyd wie ein Aetber, wabrend er von denjenigen Kôrpern. mit welchen 
er dieselben Verbindungen wie der Aldebyd selber liefert, zuvor depo- 
lymerisirt wird. (^abnei 

Ueber einige Oxyde der Beibe CnH 2 nO und uber deren 
Verbalten zu Wasser von A. Eltekow (Journ, á. russ. ph/s.~chem, 
Gmllsch. 1882 ( 1 ) 355). Die eigentlicben Oxyde der aUgeineinen 
Formei CBH 2 nO unterscheiden sicb, deu Eigenscbaften des Aethylen- 
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nncl Fropyleiioxyds nach zu urtheileii, von deii isomereii Aidebydeii 
uiid Keíonen !)ekaiiiitik‘li dadurch, dass sie die Faliigkeit besitzeii, 
sicii direkí mit Wasser und anderen Moleküleii zii veroiiiigeii. Biese 
charakteristisciie Eigenthümlicdikeit soll nun den iibrigeiis iiur mangel- 
liaft erforscliten liíUieren Oxyden tlieihveise uder aiicli gaiiz abgeben. 
ITm beiirtbeiien zii koiiiien, welche Yerbiiidungen der Eeibe CjxH 2 nO 
iii der That zu den Oxydeii geboreii und ob die Fabigkeit zur direkteii 
Tereiiiigung mit der Zuiialime des Molekuiargewichts allmãblich ganz 
abhanden kommt uníenmhin Eltekow folgende Untersuchiing. 

Das Amyleiioxyd von Bauer (Ann, Chem. 115, 9). Um ein 
Amyienoxyd von bestimmter Struktur, und zwar das Trimethyl- 
ãthylenoxyd. zu erbalten, ging Eltekow vom Trimetbylátbylen 
(Sdp. 97—38'9 aus. das durch das Bromür in den Essigester und dann 
mitteist Aetzkali iii das bei 176 —177^ siedeiide Amyleiiglycol, das 
Trimetbylatbylenglycol, O H (C H 3)2 C . C H (C H 3 ) O H, übergeführt 
wurde. Letzteres wnrde nun genau nach den Angaben von Bauer 
ziierst mit Salzsâure, um das ChloiEydrin zu erbalten, und dann mit 
Kalilaiige bebandelt. Die auí* diese Weise erhaltene be\veglicbe Flüssig- 
keit, mit Ketongerucb, von der Zusammensetzung C 5 H 10 O und mit 
eonsTaníem Siedepunkte von 94 — erwies sicb aber niclit ais das 
erwartete Amyienoxyd, sondem ais das reine Metbylisopropylketon, 
denn beim Zusanimenschütteln mit saurem, scbwefligsaurem Natrium 
verwandelte es sicb vollstándig in die für das Keton cbarakteristiscben 
Krystalle. Bei der Oxydation entstand nur Essigsãure. Diese Keton- 
bildung erklârt sicb durch die Ánnahme, dass bei der Einwirkung von 
Salzsaure kein Chlorbydrin entstebt, sondem eine Abspaltung eines 
Moieküls Wasser aus dem Trimetbylátbylen vor sicb gebt. Ein mit 
dem angeblicbeii Amyienoxyd von Bauer identiscbes Frodukt soii 
sicb nach Carius {Ami. 6^67».. 126, 199) bei der Zersetzung des 
durch Vereinigung von unterchloriger Sâure mit Amyien entstebenden 
Chlorhydriiis bilden. Eltekow beweist aber, dass das auf diesem 
\Tege entsteheiide Frodukt das wirklicbe Amyienoxyd ist. Zur Dar- 
síeliung desselben wurde zu gut mit Eiswasser abgekübltem Trimetbyl¬ 
átbylen ganz allmablich imter bestándigem Schütteln eine Losung vou 
iiníea-cbloriger Sáure ziigesetzt, wobei nur dann eine vollstándig klare 
Losung des Chlorbydrins erbalten wird, wenn auch die geringste Er- 
wármung vermieden worden war. Zur Beseitigung des üeberscbusses 
der imtercblorigeii Sáure wurde erst saures scbwefligsaures Natrium, 
dann bis zu eríblgter Abscbeidung der Oelschicht trockiies Kaiium- 
carbonaí zugesetzt und endlicb unter Zusatz von festem Aetzkali ab- 
destilÜrt. Das aus dem Destillate durch Fottascbe abgescMedene uiid 

' /C(CH3)2 

dann fraktionirte Trimetbylãtbylenoxyd, ' , 

'-CH.CH 3 


stellt 
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eme farblose. hewegliehe, bei 75 — siedeiide Fiiibsigkeit dan die 
inií saiirem, schwefligsaurem Xatrium iii keine Yerbindung eingelit* 
Das spedfiscbe Gewieht ist 0.829o bei 0’"’; die Dampfdiclite eiitspricht 
der Formei Cr, HmO. Beim Znsamnienscbiitíeln des Oxydes niit dem 
dreifaclieii Yoliim YTasser erfolgt, schon bei Ziimiiertemperatur, eine 
Tollstííisdige Losiiiig imd eiitsteht das AdditioBsprodukt des Aoiylen- 
oxyds zii Ykisser. das TriniethylSthylenglycol. Audi niit aiideren 
Molekõleii (vou Saureii. Anmioniak) entstehen Additionsprodukte. 

yCH.CsHy 

Das Isoproprlâtiivlenoxvd, 0( . wurdeganz aiialog 

-CHo 

dem eben bescbriebeiien Oxyde mittelst der uiiterchiorigen Sãure. aus 
dem, iiacb Y^iscliiiegra dsky (^Ann, Chem, Í90, 32d) dargesteliíen 
Isopropylãtliyieu gewonnen. Dasselbe siedet bei 82^; seioe Eigeii- 
scbaften entsprechen denen des isomeren Trimethylâtbylenoxyds, mit 
saurem scliwefligsaurem Natrium bildet es gleiclifalls keine Yerbjndong, 
Ein wesentiiclier ünterscbied zeigt sich aber in seinem Yerbalten zii 
YAsser, mit dem es bei Zimmertemperatur sich iiicht verbindeí. Yoli- 
stãndige Losung erfolgt erst nach 50 —GOstündigem ErMtzen auf 100®, 
hierbei bildet sich nptürlich das IsopropylâíhylenglycoL Auf dem- 
selben \Yege gelang auch die Darstellung des driíten isomeren Oxides, 

.CH.CoH, 

des Metliyiâíhviâthylenoxyds, ' . Ais Ausgaiigs- 

■■ C H C Ih 

punkt diente dazu das symmetrische Methylâthylâthyieii aus dem Jodür 
des sekimdâren Methylpropylcarbinols. Dieses bei 80^ siedende Oxjd 
yerhàlt sich ganz analog dem Isopropylâthylenoxyd ; mit Wasser ver- 
einigt*es sich niir bei andauerndem Erhitzen auf lOO*^ zn dem sym- 
metrischen x4mylenglycol (Sdp. 187 —Das Yerbalten der soeben 
beschríebenen drei Oxyde zu Wasser fíihrt zii der Annahme: :»dass 
Oxyde, iii welcbeii das Sauerstoffatom mit einem tertiáren Kohienstoff- 
atom verbunden ist, sicli yiel energischer mit Wasser vereinigen werden, 
ais diejenigen, in welchen der Sauerstoíf mir mit primáren oder sekiiu- 
dãren Koblenstpffatomeii in unmittelbarer Yerbindung steht.« Die 
weiteren Yersuche bestatigen diese Annahme vollkommen. 

^.C(CH3)2 

Das Isobutylenoxvd, O' • , wurde dmxh Zersetzen des 

"CHs 

Clilorfiydrins des Isobiitylenglycols, welclies nach Butlerow’3 Yor- 
schrift (Ann. Chem, 144, 25) bereitet worden war. erlialten. Dasselbe 
siedet bei 51—52^; die Dampfdiclite entspriclit der Formei C 4 HsO^ 
das specifisehe Oewicht ist 0.8311 bei 0^*. Mit Wasser yereinigt es 
sich schon bei gewôhniielier Temperatiir unter bedeutender Erwârmuiig 
zu dem Isobutylenglycol. dessen Ausbeute, ebenso wie bei den sebon 

Bericliíe cl. n. cliem. Qe^ií^ílseliaft «Fahr^;. XTT. 
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beschriebeneii Oxydeii, wiecler der Theorie entsprach. Das Diirierlivl- 
,.CH.CH3 

áthvlenoxyd, O" ' , wiirde wieder aiif tlernselbeii Wege aus 

nCH.OH;í 

dem symmetriselien Biitylen dargestellt, welclies letztere íiach Fucliot 
{ãme BerícJite XIII, 2395) aus dem Isobutylalkoliol gewomien war, 
Da aber das auf diese Weise entstehende symmetriscbe Biitylen iuiniei* 
110 ch Isobutylen entbãlt, so wurde das verdicbtete Gas iii znge- 
scbiiiolzenen Rõbren nach Butlerow (^dlese BericUe IX, 77) mit 
Schwefeisâure zur Entfernuiig des Isobutylens bebandelt. Das bei 53 
bis 57*^ siedende Dimetbylâtliylenoxyd ist ganz aiialog seiiiem isomereii 
Oxyde; mit "Wasser vereinigt es sich aber bedeatend langsamer za dem 
entsprecbenden Glycole. Obgleich die Lõsung schon bei Zimmer- 
íemperaíur beginnt. so erfordert sie zur Beendigiing deanoch Erwãrmeiu 
— Yob Oxyden mit 6 Kohlenstoífatomeii wareii bis jetzt 3 bekannt, 
doch ais wirkliclies Glycolanbydrid war keins derseiben genügeud 
eharakterisirt, Elteko%Y wãhlte zu seinen üntersucliungeii eiii 

sekmidâr-sekandãres imd ein tertiar-tertiâres Oxyd. Ais Ausgaiigs- 
puiikt zur Gewinmmg des Methyl(normaI)propylãtbyIeiioxyds, 
^.CH.CsHt 

, diente der Mannit, aus dem nacb der von Heeht 

''^CH.CHg 

(Ann, Ckem, 172, 70) verbesserten Metbode von Erlenmeyer und 
Wanklyii das Metbylpropylãthylen dargestellt wurde, weicbes dann 
mittelst des Cblorbydrins des Hexylenglycols in das erforderliche Oxyd 
übergeführt mirde. Dasselbe siedet bei 109—110^, mit Wasser ver- 
bindet es sicli zu dem entsprecbenden Glycole niir bei sehr aiidauerndem 
Erwarmen auf 100 —110^ in zugeschmolzenen Rõbren. Um zu deni 
anderen Hexylenoxyde zu geiangen, musste erst der entsprecbende 
Koblemvasserstoff erbalten werden. 

Darstellung des Tetrametbylathylens. Zuerst wurde nacb 
Wischnegradsky (Ann. Cliem. 190 , 328) aus dem kauflicben Amylen 
das Trimethylatbylen durcb Ausscheiden aus dem von der Schwefel- 
'sáure aufgenommenen Theile des Amylens gewonnen. Der so erhaltene 
Kohlenwasserstoff siedete constant bei 37—38® und liess sich quanfi- 
tativ in das Ghlorur des tertiâren Amylalkohols überführen. Die Ge- 
winziung des nothigen Hexylens aus diesem Amylen wurde durch 
Erbitzen des letzteren mit Methyljodid in Gegenwart von Bleiglâtte 
ausgeführt {dime BericMe XI, 412). Bei dieser Reaktion entstehen 
mm zwei Kohlenwasserstoffe: das bei 73® siedende Tetrametbyiâthylen 
und ein Heptylen mit dem Siedepunkte 78—80®. Zur Bewerkstelligung 
der Trennung wmrde das Gemenge der beiden KohlenwasserstoíFe 
durch Behandeln mit rauchender Salzsâure in die Chlorüre übergeführt, 
die dann durch fraktionirte Destillation getrennt werden konnten, da 
die fiüssige Cblorwasserstoffverbindung des Tetramethylatbyiens bei 



399 

112^ feiedet-, die feste Yerbindung des Heptvleiis aber erst bei über 
130''’ schmikt. Das ans dem flussigen Chloríire dureb Zersetzen mit 
aikohoiischer Kalilõsiing erbaltene Hexylen erwies sicli ais fast voll- 
kommen reiiies TetrametbylatliTleii vom Siedepiinkt 7S^K Mit 
Brom gab es ein bei 140^ schmelzeiides Bromür. Aiis dem fesíeii 
CMoriire wurde, iind zwax in theoretischer Menge, das unsymmetrisclie 
Metbyl(tertiár)butylâtbyien Tom Siedepunkt 78—80*"’ erhalteix also das 
ziierst YOi] Biitlerow aus dem Jodür des Pentametbylâtbol erbaltene 
Heptylen (díese Berkhte YIII, 166). Das Bromiir dieses primár- 
tertiãren Heptyiens gab beim Einydrken von Wasser and Bleioxyd ein 
7 KoMenstofíatome eníbaltendes Aldebyd, wie es nacb deii von Eltekow 
selbst eiitdeckten Eegelmãssigkeiten zu erwarten war {ãme BericJite XD 
990). Die Eiitsteliung des Tetramethylãthylens aus dem Amylen er- 
kliirt sicb ieicbt aus der Gleidmng (CH 3 ) 2 C : C(CH 3 )H + CH 3 J 
= (C 113 ) 2 C : C(GH 3)2 ■+■ HJ. Um aber die gleiclizeiíige Entstelimig 
des Heptyiens von Biitlerow, obne Annahme einer molekuiareii Um- 
lageruiig zu verstehen, miiss nian voraussetzen, dass im angewaudteii 
Amylen, ausser dem Trimetbyiathylen, nocli eine bedeiitende Menge 
des unsymmetriscbeii Meíhylatbylatbylens vorbandeii sein musste. Zur 
Bestâtigung dieser Yoraiissetzung griff Eltekow vieder zu seiner 
bekannten Reaktion der Einwirkung von Bleioxyd und Y^asser auf 
das Bromiir des Trimetbyiâtbylens, wobei vollkommene Reinheit des- 
selben vorausgeseízt, nur das Metli 3 disopropylketon entstebeii durfte. 
In der That wurde aber neben diesem Ketone aucli etwas Yalerian- 
aldebyd auígefundeii, docb in so geiinger Menge, dass bierdurcb das 
so reichlicbe Auftreten des Heptyiens bei der Gewinnuiig des Hexyleiis 
nicbt erklãrt werden kaiin, 

Das Tetramethylátbylenoxyd. Da beim allmablidien Zu- 
giessen von untercliloriger Sãure zu dem Tetrametbylathylen sicb bald 
eine krystallinische Masse auszuscheiden begann, so wurde der Koblen- 
wasserstoff vorber mit Aetber verdünnt. Um aber zugleicb eineii jeden 
Üeberscbuss von Sâure vermeiden zu kõnnen, der ja die Bildung von 
Nebenprodiikten zur Folge baben würde, wurde jedesmal durcb einen 
besonderen Yersucb schon vorber bestimmt, wieviel uiitercbloriger 
Sãure zur volistándigen Losimg des Hexylens verbraiicbt werden muss. 
Nacb Beendigung der Reaktion und Abdunstung des Aetbers biieben 
iange Nadein zurück, die alie Eigenscbaften des Pentametbylãíbolbydrats 
besassen, aber die Analyse zeigte, dass sicb das Pinakonchlorbydrin, 
Cl(pH 3 ) 2 G . C(CH 3)2 0H, gebildet batte. Der Scbmelzpiinkt war 55®. 
Wurde dieses Chlorbydrin mit einer concentrirten Losiing von Áetzkali 
zersetzt, so erbielt man in der Yorlage Krystalle des Pinakonbydraís, 
und nur beim Destilliren über festem Áetzkali in Gegenwart von sebr 
wenig Y"asser sammelte sicb in der Yorlage das erwaitete Tetra- 
metbylathylenoxyd, das bei 95—96® siedet. Die Dampfdicbte entspricbt 

26 * 
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der Formei CgHi 2 0. Mit saurem scliwefiigsaiirem Naírium bildet. es 
keiiie Verbiiidung, mit Wasser geht aber die Vereiiiigung uoter be- 
deutender Wãrmeentwickiuug vor sieh, iiiid zwar nocli eiiergischer ais 
die bei der Bildiiiig des Isobiitjlenoxyds beobaclitete, was übrigeiis 
aucb vorauszuselieii war, da dieses Hexylenoxjd zwei tertiáre Kohlen- 
stoífatome eotlialí. Dass beim Schüttein des Tetraineíiiylâthylenoxyds 
mit Wasser, trotz vorsichgebender Yereinigimg die Losjtng kiar bleibt, 
wird wahrscbeinlich darcli die Entstehung einer übersattigteii Lõsimg 
bedingt, denn es genügt das Rohr zu oífneii^um sofort eine Krystall- 
masse des Pinakonbydrats zu erlialten. 

Was eiidlich das Verbalten der beiden einfaclisten Oxyde zu 
Wasser anbeíriífí, so dürfte ilire Yereinigung mit Wasser nicht be- 
sonders energiscb vor sicb gehen, da sie ja keineii tertiâreii Kobleii- 
stoff eathaiteii. Mit dem Aethylenoxyde wurdeu keine Yersuche aii- 
gestellt; das Yerhalteii des Propylenoxyds reebtfertigt aber die 
gemachte Voraiissetziuig vollkommen, deiui obgleich dasselbe siclx in 
3 Yolume Wasser webl aiiflüst, so scbeidet es sicb deiiiiocli bei Zu- 
satz voii Pottasche wieder unveràndert aiis. Die Bildung des Fropyien- 
glycols geht erst bei 7—Sstündigem Erhitzeii auf 100'^ vor sicb. 

Wie vorliegende üntersuchung zeigt, erleidet also die durcb die 
Lage des Sauerstofíatoms bedingte cliarakteristisebe Eigentbümlicbkeit 
der Oxyde zu direkter Yereinigung mit Zunabme des Molekular- 
gewicbts nur eine ganz geringe Einbusse, kommt aber nicht ganz ab~ 
banden. Die Hydraíion z. B. des Dimethylatbyleuoxyds verlâu-ft etwas 
scbneller, ais die des Methyláthylâthylenoxyds, und letztere wiederum 
besser, ais die des Metliylpropyláthylenoxyds. Doch den bedeutendsten 
und bauptsâclüicbsten Einíiuss auf die genannte Eigentbümlichkeit der 
Oxyde übt immer die Struktur der beiden unmittelbar mit dem Sauer- 
stoff verbundenen Koblenstobatome aus. . Jín\eixi. 

IJeber Mtropbenylãtlier der dreibasiseben Ameisensãixre voii 
A. Weddige (Journ. pr. Chetn,, N. F-, 26, 444). Ziir Darstellimg 
des Ortbonitropbenylathers werden 2 Aequivalente Cbloroform und 
B Aequivaleiite Nitropbenolkaliiim mit der 4—6facben Menge Alkohois 
10 Stundeii im geschlosseniu Robr auf 140—150^^ erhitzt. Das voii 
Cbloroform und Alkoboi durcb Erwármen befreite Reaktionsprodukt 
wird mifc koblensaurem Natron ausgekocbt und daim aus Alkoboi 
umkrystabisirt. Der Aetber ist aucb in heisseni Alkoboi scbwer lõslich 
xmd krystallisirt daraus beim Erkalten in feinen farblosen Nadeln, die 
bei 182^ scbmelzen. Der^Paranitropbenylâther wird am be^ten 
aus beissem Benzol umkrystaliisirt; er ist in Alkoboi nocb schwerer 
iosiich ais jener. Sein Scbmelzpunkt liegt bei 232®. Díircb Reduktion 
mit Zinn und Salzsãure gehen die Nitroplienyláther in krystaliisirte 
Basen über, welcbe, zumal auf die Fãbigkeit hin, bei der Oxydation 
Farbstoffe zu liefern, nãber untersuebt werdeii solieii. schottcn. 
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Darstellung ¥oii CMorkohlensãiireinetliylâther, Notiz voe 
A. Klepl (Journ. pr. Chem.^ N. F.. 26^ 347), Chlorkohlenoxyd wird 
in wenige Ctibikeeiitiaieter reinen, durch Ei&wasser gekoblten Chlor- 
kohlensaiiremeíliylãtbers geleitet und diesem nach unà nach kleÍDe 
Mengen Metbylalkoliol ziigefügt. Nacli Yerbrauch vou 1ÕO ccm Alkobol 
wird zweckmâssig eine neue Operation Hngefaiigeii. Der so dargestellíe 
CMorkotiIensâoremethylátlier siedet nach wenigen Destillatioiien im 
LinnemaíinAchen Apparai bei 71 — 71.õ^. Das Chlorkohlenoxyd 
wiirde nach der Yorschrift von "Wilm iind Wischin (Awti. Ckem, 
Í47, 150) hergestellt und durch Ueberleiten über erwarmíes Aiitimon 
von Chlor befreit. Chlorkohlensâureãthyiâther lãsst sich nach der 
beschriebenen Meíhode ebenfalls mit Vortbeil darstelien. schotteu. 

Wirkiing des Natriumãthylates auf symmetrisebes dibrom- 
■bernsteinsaures Watrium von E. Mui der und H. J. Hamburger 
(Bee. trav. chim, 1, 154—155). In 25 g circa 98procentigen Alkohols 
wurden 0.2875 g Natrium gelõst, alsdaim niit Ig trockenem Natrium- 
dibromsucciiiat unter spâter zu beschreibenden Bedingungen zasammen- 
gebracht. Die enístandene gelatinose Masse ward nach Wasserzusatz 
abfiltrirt und die Lôsung mit Alkohol gefâilt; die iieuentstandene, 
gelatinose Fâiliing stellte nach dem Auswasciien mit Alkohol 'und 
Trocknen im Yacuiim eine voluminõse. sehr hygroskopische Masse dar 
von der Ziisammensetzung Na O . CO . CHBr . CH . OC 2 H 5 . CO . ONa, 
das ist âthoxybrombernsteinsaures Natrium (monobromoéthyl- 
malate). Das letzte Bromatom scheint sich also schwieriger ersetzen 
zu lassen. Gabriel. 

Bie Mekonsâure iind einige Be5*ivate derselben von B. Mennel 
(Júurn. pr. CJiem. N, F. 26, 449 — 473). Leitet man in die in dem 
doppelten Gewicht Alkohol suspendirte, voilkommen írockene Mokon- 
sãure so iange Salzsâuregas, bis sich aus der anfangs eingetretenen 
Lôsung Krystalle abscheiden, so hat sich vorzugsweise der bei 179® 
schmeizeiide Monoâtliylâther gebildet. Bei weiterer Einwirkung der 
Salzsãure eiitsteht der Diathyiâther, Schmelzpunkt 111.5®. Durch 
Digestion des Silbersalzes dieses Aethers mit Jodâíhyl wird auch der 
Wasserstoff des alkoholischen Hydroxyls durch Aethyl ersetzt; es ent- 
steht der schon diese XIY, 1408 von Ost erwâhnte Mekon- 

sãuretriáthylâther. Anhaltendes Kochen mit Wasser verwandelt 
diesen Aether in die zweibasische Aethylmekonsâure, 

4 COOH 
C 5 HO 2 Í COOH, 
f OC 2 H, 

Schmelzpunkt 200®. Sie ist leicht lõslich in Wasser uod Alkohol, 
schwieriger in Aether, Auch die Sake sind leicht lõslich mit Aus- 
nahme des Kupfersalzes und des mit 1 Yg Moleküleii Y"asser krystaUi- 
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sirteii Bieisalzes. Beiiii Erhitzeu über den Schmelzpunkt gelit die 
Siiure uiiter Kohleiisaiirtíabspaltiuig in die iii kaltem Wasser scliwer, 
in beissem ieicht lõsliche, bei 240^ schmeizende Aeíbrllvomensaure 
über. Das Siibersalz dieser Saure krystallisirt aiis iieissem Wasser 
in N*adelii mit 2^4 Moleküien Wasser. Mit coiieentrirter Salzsãure im 
Robr aiif 120^ erliitzt geht die vSaure in Komeiisáure über. Wird der 
obeii erwaliiite Mekonsauremonoãthylâther, in beissem Wasser gelõst, 
mit Ammooiak übergossen, so scheidet sicb auf Zusatz von Salzsanre 
Monomekoiiamiiisaure krystallimsch aus. Mit zwei Moleküien Am- 
moniak rerbiiideí sicli dieselbe zn einem basischen ikmmoniaksalz. Die 
Sâiire me das Salz sind sehr nnbestãndig; beim Eindainpfen der 
wassrigeii Lõsmig eiitsteht Mekonsãure. Wird Mekonsãure in G-egen- 
wart von Wasser mit Brom beliandelt, so bildet sich unter Abspaltung 
von Koiilensáure die in Blattcben krystailisirende Bromkomensãure 
iieben der in grosseii Krystallen aiisfallenden B r o m o x y 1 b r o m k o m e ii - 

saure, CsHBrOí^ | “k 3 H 2 O. Die letztere geht unter der Ein- 

wirkuiig reducirender Agentien, und zwar scbon diirch schweflige Saure 
in Bromkomensãure über. Der Aethylâther der Bromoxylsaure ent- 
steíit in aiialoger Weise aus Mekonsaureãther. Für sicb od^er mit 
Wasser erhitzt gebt er in den in weissen Nadeln krystallisirenden, bei 
140® scbmelzenden Bromkomensáureatber über, welcber sicli aucb 
aus dem Silbersalz der Bromkomensãure und Jodãthyl darstellen lásst. 
Auf den Di- und Triãthylãtber der Mekonsãure wirkt Brom nicbt ein. 

Sehotten. 

Einwirkixng von Sânreanbiydriden auf Aldebyde, Acetone 
und Oxyde von A. P. N. Franchimont {Bec, trav, chim. 1, 243 
bis 251). Aus den durcb mebrstündige Einwirkung bei Wasserbad- 
temperatui' erzielten Produkten von Benzoylcblorid auf Aetbyl- oder 
Paraãíiiyl- oder Valeraldebyd, oder Aceton liessen sicb aiisser Benzoe- 
saure und eventuell den bekaiinten Condensationsprodukten des Acetons 
keine definirten Kõrper isoliren, ebenso wenig aus Benzoylbromid oder 
Acetylcblorid und Aceton. Die von Wurtz, Simpson (1858) und 
Tawildaroff (1874) dargestellten Additionsprodukte von Chlor- oder 
Bromacetyl und Aidehyd konnten aucb aus Paraldebyd erbalten werdeii 
und wurden genaiier untersucbt. Das Acetycbloridaldebyd ent- 
stebt durcb 6 stündige Digestion der beiden Componeiiten bei 100® und 
siedet nacb wiederholter Destíllation der mittleren (120—124®) Frak- 
tioiien des Reaktionsproduktes unter germger Zersetzung bei 121,5® 
uuter 746 mm Druck und zeigt die Dichte 1.114 bei 15®; von Wasser 
wird es ieicbt zersetzt und giebt bei Digestion mit Silbernitratlõsung 
den ganzen Cblorgebalt ab, wãhrend es bei der Carius’sclien Haiogen- 
bestimmuug eineii sebwer zersetzlichen, nacb Cbiorpikrin rieclieiideii 
Korper bildet; die bohersiedenden (über 124®) Fraktionen entbalten 
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Aethyiidtíiiiliacetat. weiclies sich aucli aas Essig&áureanliydrid imd 
Paralclehyd (besser Aldebyd) bereiten iãiist, unzerseízt bei 167^ imd 
744 mm Druck siedet iind die Dicbte L07o bei lõ^ besiízt: die 
iiiedriger siedendew (uiirer 120*^) Fraktioneii scbeiiieii niir aiis Cbior- 
aeetyi imd Aideliyd zu bestehen. — Die besprocbeiieii Yerbiiidungen 
werdeii deii dnreli Additiuii zweier Saureaiibydride entstehenden Korperii 
ziir Seite ge&tellí iiiid zerfallen durcb Hitze allgemeiii in bestandigere 
Subètaiizen oder in die Componenten: so zerfállt aucli Beiizoebiitter- 
bâiíreaiibydrid bei der Destillation in Benzoê- iiiid Buttersáure. 

Gabriel 

UiLtersiieliiingeii tiber die nngesãttigteii Sãuren vonRudolpli 
Fittig. Seciister Tiieii. (Ánji, 216, 26 — 199). Yerfasser tlieilt in 
Yerbiiidimg niit eiiier Heibe von Scbülern die Fortsetzung seiner aiis- 
gedebnteii üiiíersucliungen über iingesattigte Sanreii mit. Es iiandelte 
sieb dabei zmiachst darum, durcb eiiie grossere Zalil von Thaísacben fest- 
znstellein dass in deii Lactoneii und Lactonsãnren der Ring C , C . C 

Ò-CO 

cbarakteristischer Bestandtheil ist und dass Lactonbildung eintriít, 
sobald ein Hydroxyl an einem in y-Stellung zii eiiier Carboxylgruppe 
befindliclien Kohlenstoií vorhanden ist. Ferner sollte nntersucbt werden, 
ob aiich lactonartige Biiiduug zwischen zwei KoMenstoffen, die in 
d-Síeiliiiig sicb befinden, eiiitreten kann. 

1 . Ueber zwei neue Caprolactone von Leo Guttstein. 
Aiis Natriumacetessigãtber und ce-Brompropionsaureãtber (erbalten 
durcb Erhitzen von Propionsiiure mit der berecbneten Menge Brom 
auf 130°, Yermiscben des farblosen Produkts mit absoliitem Alkobol, 
Sâttigeii mit Salzsãuregas und nacb Yerjagung des überscbüssigen 
Alkoliols Fâllen mit Wasser und Destillation des abgescbiedenen 
Aetbers, der bei 162° siedete) wurde nacb bekarmter Metbode p-Metbyi- 

aceísiicciiisãureãtlier, ^^3 . CO. CH< G 09 G‘:>H 5 ’ <3arge- 

stellí, der bei 202 — 263° siedende Aether mit Salzsãure zersetzt und 
die erbaltene ^-Ácetoisobuttersãure, GH 3 . CO . CH 2 . um 

daraiis die Oxysaure, CHg . CH(OH). CH 2 . CbD.: 0 g^^, die ihrer- 

seits uíiter Wasserabspaltung in das Lacton übergehen musste, zu ge- 
wiiinen, mit Natriiímamalgam bei gelinder Warme so reducirt, dass 
dureli vorsiebíigec Schwefelsaurezusatz die Flüssigkeit scliwacb alka- 
lisch gebalten wurde, Nacb beendigter Einwirkung wurde die Flüssig¬ 
keit angesaiiert, aiitgekoeht, Pottasche bis ziir alkaliscbeii Reaktion 
binzugefügt und mit Aether ausgeschütteit, Nacb Yerjagung des Aetbers 
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íils eine bei 206*^ siedeiide, bei — 17^ noch nicht erstarreiule Fiüs.sig- 
keií. die in 20 — 25 Yolmíien Wasser sicli iõst, beim Erwarmeii der 
Tiâsserigen Losniig ziiiiliclist sidi ziim Theil wieder aiissclieidet, nni 
bei 80^ sich wieder klar zu losen. Beim Kocben mit Basen gelit das 
Lacton über iii «-Methyi-^-oxyvaleriaiisâure, CH^. CH(OH). CIB . 
CH(CH;]) . CO 2 H, deren Baryunisalz ein allmâUicli glasartig erstarren- 
der Syrup iind deren Silbersalz ein schnell sicli schwãrzendes, ziem- 
licb leiclit lõsliches Saiz ist. — Das ^-Methylvalerolactoiiy 
CHs . CH . CH(CHs) . CH 2 , konnte nicht in reinem Zasíande darge- 

! I 

ò - -CO 

werden. weil es nicht gelang. den ais Ausgangsniaterial beniitzten 

«-Methylacetsucciiisáüreâther, CH 3 . € O . C . (CH;j) ^ 

reiii zii gemnneii. Er sollte aus Jodmethyl iind Natriumacetsiiccin- 
sâiireãíher bereitet werden, allein schon der Acetsiiccinsâiireâíher zer- 
setzt sich etwas bei der Destilladon, wie es auch der oben erwâhiite 
|S-Meíhylacetsiiccinsâureáther thutf and in erhôhtem Maasse zersetzt 
sich der «-Methylacetsnccinsâureáther. Es wiirde deshaib der iinreine, 
nicht võllig methylirte Aether mit Salzsãure verseift, dann rediicirt 
11 . s, w, nnd so ein Gemenge von Vaierolacton and Caprolacton, welches 
bei 205—212*^ siedete und durch Fraktionirung nicht getrennt werden 
konnte, erhalten. 

2 . üeber ein neues Hepto- und Octolacton von Sidney 
^ Yoaiig. Das Heptolacton, C 7 H 12 O 2 , «-Aethylvalerolacton, 

CH 3 , CH. CHg. CH. CH 2 . CHa, 

I I 

Ò -CO 

wiirde aus dem aus Brombuttersâureãther und Natiiumacetessigâther 
dargestellten ^-Aethylacetsuccinsâureãther durch Verseifen mit Salzsaure, 
Rediiciren der entstandenen Aethylacetpropionsâure mit Natriumaroalgam 
11 . s* w. gewonnen. Das Lacton siedet bei 219.5^, erstarrt nicht bei 
— 18^ besitzt bei 16^^ das specifische Gewieht 0.992, ist ziemlich schwer 
in Wasser lôslich imd liefert beim Kochen mit Basen Oxyheptylsâiire, 
deren Baryumsalz ein allmâhlich erhártender Syrup ist und sich leicht 
unter Bildung von Baryumcarbonat zersetzt und deren Silbersalz ein 
ziemlich leicht lõslicher Niederschlag ist. Die freie Oxyheptylsâure 
zerfãllt schon bei gewõhnlicher Temperatur zum grossten Theil in 
Lacton und Wasser. — Das Octolacton, C 8 H 14 O 2 , oi-Aethyl-|íí-methyl- 
vaierolactoii, CHa. GH. CH(CH 3 ) . CH. C 2 H 5 , wiirde aus dem 
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tliirdi Methyiinmg p-A.etliv]acdsiiccinsaureaíbers gewoiiiieiipn Mpthyi- 
iltliyiaftít.sucfrintíaureather dnrch Verseifaiig. E.eduktiím ii, s. w.^ weiiii 
íiiidi in iiidif gaoz reiiieui Zusíaiide, gewonnen. Das Lacton siedet 
!)ei 2 :i 7 — 2 ' 2 s*‘ und lipfert iiiit Baseii die Oxyoeíjlsãure. 


o. Ueber eine eigeiithümiielie Zersetzuog der substi¬ 
tuir teii Acetessigather von Demselben. Beim Stelieniasseii der 
diircli Verseifüng des p'-AetliyÍacetfeucdnsaiireathers erlialtenen Aethyi- 
acetopropionsáiire im Exsiceator bei niederer Temperatur beobacliteíe 
Verfasser die Absclieidiing eiuer krystallisireiiden Saure neben der er- 
wãhnten Üüssigeji Yerhindung. Diese iieue Saure* weldie Ketoiacton- 
sáure genaiiut wird. eiitstebt nicht bei der Verseifüng des reinen 
Aetbers iiiit Saizsanre. sondem bildet sich (ais Aethylàíher) bei der 
Destiliatioii des Aethylacetsiiecinsâureâthers. Es wiirde nâmlich bei 
jedesmaliger Wiederhoiung der Destillation das Auftreten von iinter 
lüO^ siedenden Frodukten^ die ais Aethyialkohol erkannt wurden. und 
hõher siedenden Produkten (oberbalb 265 ^) beobachtet und gerade 
diese hochsiedenden Stoffe lieferten beim Erhitzen mit Salzsáore die 
Ketolactonsãure in grosser Menge. Die neue Sáure^ CsHio04. bildet 
farblose, glãnzende Krysíaile, schmilzt bei 181 ® und ist koMen- 
sauren Salzen gegenüber eine einbasische Saure. Das Baryiimsaiz, 
(Cs H9 04)2Ba -f- 2H2O, bildet sehr leicht in Was&er, nicht in Alkohol 
lõsliche, verwitternde Krystallej das Silbersaiz, CsHsOiAg, ist ein 
weisser, schneli krysíalünisch werdender, schwer lõsiicher Niederschlag. 
Setzt maix zur Saure Barytwasser, so findet beim Erwãrmen Abschei- 
dimg von Baryumcarbonat statt. Lãsst man jedoch Barytwasser auf 
die Saure nur bei gewõbnlicher Temperatur einwirken, so erzeugí 
Silberlõsung in der durcb Kohlensâure vom überschiissigen Baryt be- 
freiten Lõsung einen kdrnigen Niederscblag des Salzes C8HioAg2 05, 
das beim Erwãrmen auf 60 ® sicb zersetzt. Beim Kocben mit Baryt¬ 
wasser geht dia Ketolactinsaure unter Koblensãureabspaitung in das 
Saiz der Saure C7H12O3 über. Die Constitution der Ketolactonsáiire 
erklárt Verfasser durcb folgende Reakrionen; 


CH 3 .C 0 .CH<- 


.COaCâHs 

■■CH(C2H5).C02C2H5 


Aetbyisuccinsâureather gebt über in C2H6O imd 


CH3.C==C<: 


.CO2C2H5 


CH.C3P5 


Ó-CO 


Ketolactonsaureâtber, der beim Erhitzen mit Salzsaure zur Ketolacton- 
sâiire verseift wird. 

4 . Lactone aus Allylmaionsâure, Diallylmalonsâiire und 
Diallylessigsâure von Ed. Hjelt sind im Wesentlicben von Hrn. 
Hjelt in díesen BericJiten XV, 621 11. f. bescbrieben. 
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ej. Ueber ítamaisâure, Paraconsaure und Aconsíiure voii 
A 1 e X a II d e r B e e r. Nach S w a r t s erhalt maii b eim Erliitzeii eiiier 
verdiiniiteri Lõsuiig von Itamonochlorbrenzweiiisaiire, C^HtCIO^, mit 
Calciiimcarboiiat, bis die Kohlensãureeiitwickelung aufhÕrt, Eiiidanipíeíi 
der mit etwas Kalkwasser vollig neiitralisirteii Lõsiing luid Falleii iint 
Alkoliol itamalsauren Kalk, wahread aus dem Filtrat durcli etwas 
Aetker paraconsaiirer Kalk sicli ausscheidet. Durch genane Zersetzimg 
des itamalsauren Kalks mit Oxalsaure und Yerdunstenlassen der Lõsiing 
soll die freie Itamalsáiire in ieicht zeríiiessiichen, bei 60—65*^ sclimel- 
zeiideii Krystalieii erlialten werden konnen. Die Paraconsaure soll ini 
Gegensatz zur ítaznalsâure schwer loslicli iii Aether sein und bei ca. 
70'”^ sclimelzeii. Die Salze der Paraconsaure, C 5 H 6 O 45 besitzeii oacli 
SwarTs grosse Tendenz, in die um H 2 O reichere Itamalsaure über- 
ziigeiieii. tiur das Kalksalz und das Silbersak liaben grossere Be- 
siàiidigkeit. Yerfasser hat die Versuche von Swarts wiederliolt und 
ais Aiisgangsmaterial ítamonobrombrenzweinsâure (durcii secbstâgigos 
Steheiilassen von Itaconsáiire mit bei 0^ gesattigter Broaiwasserstoft-" 
siiiire gewonnen) aiigewendet und beim Kocben mit Calciimicarbonat 
ausschliesslicli itamalsauren Kalk., C 5 H 604 Ca -P H 2 O, erbalten, welclier 
erst bei und dann nur sebr langsam das Krystallwasser verliert, 
in Wasser sehr schwer loslich ist, beim Kochen seiner Losung in 
Pulverform sicli abscheidet, aber beim langsamen Yerdampfen derselben, 
namentlich wenn er nicht ganz rein ist, noch etwas Bromcalcium ent- 
hãlt, bis zuni dicken Syrup sich einengen lãsst, ohne sich auszuscheiden. 
Bei der Zersetzmig dieses Salzes durch Oxalsaure nach der Yorschrift 
von Sw^arts wiirde jedoch keine Iramalsãure (G^HgOn), sondem stets 
und lediglich Paraconsaure, erhalten. Man kann diese jedoch 

becjiiemer und in fast theoretischer Ausbeute darstellen, wenn man 
Itabrombrenzw^einsãure mit der lOfachen Menge Wasser mehrere 
Stiinden am Ruckllusskuhler kocht, nach dem Erkalten die eiitstandene 
Brom'wasserstoífsãure mit der berecFneten Menge Silberoxyd entfernt, 
etwas gelõstes Silberoxyd durch Schw efel wasserstoff beseitigt und eiri- 
dampft. Der Paraconsaure wird die fíônstitution 
CH2.CH(C02*H).CH2 

( , I 

Ò-—CO 

zugeschrieben. — Die aus Itadibrombrefizweinsaure dargestellte Acon- 
saure. C 5 HÍO 4 (Schniélzpunkt 163164®), deren Natriumsak in 
grossen, asymmetrischen Tafeln krystallisirt, wird durch lãngeres Kochen 
mit 'Wasser zerseízt. Mit Broin vereinigt sie sich auch bei Abwesen- 
heit von Wasser nicht und durch Natríumamalgam wird sie in eine 
ôiige Sãure übergeführt, deren Reinigung nicht mdgiich war. 

6 . üeber das Phenylbutjrola|cíon und die Phenylpara- 
consâure von Harry W. Jayne, Utu seine Ansicht, dass'dk- von 
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Perkin dargestelite Phenyicrotonsíijire and Phenylisocroíonsãiire gerade 
iimgekehrt coiistituirt seien, wie Perkin annimmt, dass die Phenyl- 

0 TT 

erotoiisãure die Constitution CeH 5 .CH = 

crotonsaure aber C 6 H 5 .CH = CH.CH 2 .CO 2 H besitze und ein 
Lactou zu bildeti im Síaiide sei, durch deii Yersucb zu erweiseii, liat 
Verfasser mit Hilte der Perkiii*scheii Reaktioii die letztere Sãure 
dargestellt. Es zeigte sich dabei, dass inan eine viel bessere Ausbeute 
erhãlt, wenn man Beiizaldebyd statt mit Bernsíeinsáureanbydrid und 
bernsteinsaurem Natriam mit Essigsaureanhydrid und Natriumsucciiiat 
im Oelbad füiif Stunden iang auf 125 — 130^ am EückíiussküMer er- 
liitzt. Das iii Wasser gelüste Reaktionsprodukt wird mit Aetber aus- 
geschiittelt, der atherisclien Lõsung die sauren Terbindiingen durcli 
Sodalõsmig entzogeii und die alkalische, wiisserige Flüssigkeit mit 
‘Saizsâure aiigesãuert. Es entsteht ein reicbliclier Niederschiag, der 
aasser der Pbenyicrotonsâure nocb eine andere von Perkin, der bei 
viel hoherer Temperatur operiite. nicbt beobacbtete Sâure, die Phenyl- 
paraconsãure. eiithalt. Diese ]>eiden Sauren sind durch Schwefel- 
kohlenstoff, worin die Phenylparaconsaure uiiiõslicli ist, ieicht zu 
trennen. Das Natriumsalz der letzteren Saure ist übrigeiis iii der 
wásserigeii Losung des Reaktionsproduktes noch euthalten, woraus die 
Saure durch Eállen mit Saizsâure gewonnen werden kann. 

Die Isophenylcrotonsáure ist kauin in kaitem, scliwer in 
kochendem Wasser lõslich und krystallisirt daraus in langen, düniieii 
Nadein; sie lõst sich sehr Ieicht in Alkohol und Aether, schmilzt bei 
86^ und siedet fast unzersetzt bei 302®. Das Baryumsalz, 
(CioH 9 02)2 Ba-f- 3 H 2 O, bildet Ieicht lõsliche, grosse Krystaile, das 
Calciumsalz, (CioH 9 02)2Ca-f-3H 2 O, sehr Ieicht lõsliche Nadein, 
die das letzte halbe Molekül Ho O nicht ohne Zersetzung verlieren. 
Mit Bromwasserstoff vereinigt sich die Saure sehr Ieicht zu Phenyl- 
bromhuttersâure, CioHioBr02, welche bei 69® schmilzt and Ieicht 
Bromwasserstoffsâure abgiebt. Beiin kurzen Kochen mit Wasser, 
augenblicklich beim Uebergiessen mit verdünnter Sodalõsuug geht die 
gebromte Saure in das Phenylbutyrolacton, C^Hs. CH . CH‘ 2 . CH 2 , 

& r 
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iiber (vergi. Pechmann, diese Bericlite XV, 890). Das Lactou 
schmilzt bei 37®, siedet bei 306®, ist etwas in kochendem AYasser, sehr 
Ieicht in Alkohol und Aether lõslich und krystalhsirt aus Schwefel- 
kohlenstoff in rhombischen Tafehi (a : b : c = 0.6106 : 1: 0.426; Formen: 

P, oò P 2, 00 P P CO ? V 2 P'3õ, 0 F), Es besitzí angenehmen, aro- 

matischen Geruch iind verwandelt sich beim Kochen mit Basen 
in die Fhenyloxyhnttersâure. Das Baryumsalz dieser §ãure, 
(CioHii 03 ) 2 Ba, ist ein sprõdes Gummi, das Silbersalz, CioHnOsAg? 
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eiii wei&ser. licliíbeslaiidigur Nit*dersclilag. I)ie freie baiire lasst sicli 
aiis clern Barvumsalz dorch Zersetzeii mit Salzsaiire bei 0^^ iiiul Aiis- 
scliüttelD Diit Aetlier gewiniien. Sie krystallisirt aus ScJiweíídkobleii™ 
stoff in diirchisichtigtíii^ flachen Krytítalleii. schmílzt bei 70*\ geht aber 
stdioíi bei 65 — 70^ laDgsam in das Lacton iiber. — Die IsDplienyb 
crotoiisaure vereinigí sicli mit Brom zu der bei l-bS^ scliiiHdze.ndtas 
Phenyldibrombatíersãure, Ci,tHioBri> 02 . Durcli aiilialteiide Einwirkiuig 
von Natriiimamalgam lasst sicb aus Isopheiiylcrotonsaure diePbeiiyl" 
butíersâiire, C 10 H 12 O 2 , gewinnen, welche ziemlkli loslich in wa-rinem 
Wasser ist míd daraus in langen Blâttcheii krystallisirt, bei 47.5^ 
scbmiizt und bei ca. 290^ siedet. Ihr Calciumsalz ist amorph, ihr 
Baryiimsaiz bildet dünne Blâttchen. beide Salze aber zersetzen sieb 
scbon bei 100*^. 

Die Pheiiyiparaconsãiire, CnHioOi, ist stets das Haupt» 
produkt bei der Darsteliimg der Isophenyicrotoosaure. vSie Idsi sich 
ziemlicli leicbt in warmem Wassfer and krystallisirt daraus in langen, 
glãnzeiiden Nadelii, die bei 99® schmelzen, aber V 4 Molekül Ho O ent- 
halten, das sie bei 100® verlieren, um dann bei 109® zu schmeJzen. 
In Alkobol und Aetlier ist die Sáure sebr leicbt loslich, in Schwefel- 
koMenstoff võllig iinlÔslich. Ais Lactonsâure giebt sie bçim Neutraii- 
siren mit kohlensaiireii Salzen mit emem Aequivalent Base Salze. So^ 
bilden das Baryumsalz, (CiiH 9 04 ) 2 Ba 4- 3 H 2 O, ieicht losliche, 
glánzende. das Calciumsalz, (CnH 904 ) 2 Ca-P 2H 2 O, seidenglan- 
zende Krystalle. Beim Erhitzen auf 140® geht dasselbe in isopbenyP 
crotonsaures Saiz über. Das Silbersalz, CuHeOiAg, ist ein weisser, 
licbtbestãndiger, flockiger Niederscblag. Beim Kocben der Pbenyl- 
paraconsáiire mit Barytwasser entsteht das p^henylitamaIsaure 
Baryiim, Gn Hio O 0 Ba + 2 H 2 O, weicbes vierseitige, in Wasser 
schwer lõslicbe Tafeln bildet. Das in ariaioger Weise dargestellte 
pbenylitamalsaure Calcium ist wasserfrei. Das Siibersalz, 
CiiHioOsAgo, ist ein weisser, flockiger Niederscblag, der bei wieder- 
boltem ümkrystallisiren krystalliniscb wird. Die freie Pheiiylitainal- 
sãure exisíirt nicht. Beim langsamen Erhitzen zerfallt die FhenyP 
paraconsãure bei 150® beginnend unter Entwickelung von Koblensaure 
in Isophenylcroíonsáure und wenig Phenylbutyrolacton. Die Constí- 
tution der Phenylparaconsâure ist CgHs . CH .CH(C02 H) .‘CH 2 

I I 

ò--- ~—CO 

7. üeber die Phenyloxypivaiinsâure von Rud. Fittig imd 
W. Jayne. Da bei der Darstellung der Isophenylcrotonsâure eine 
bessei*e Ausbeute bei Ersetzung des Bernstemsâureanbydrids durcb 
Is^sâureanbydrid erzieit wurde, da ferner ais Hauptprodukt die 
Pbeiiylparaconsãure entsteht, die fast ausscbliesslicb sich bildet, wenn 
die Reaktioii im Wasserbade ausgefiibrt wird, so nimmt Fittig an» 
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dass bei der Ferkiii’scben Reaktion das Essigsãiireanliydrid sicli 
überhaupt nielit aii der Reaktion betheiligí uiid dass zimaclist eiiie 
Aneiiianderiagerung toii Benzaldeiiyd und Naíriumsalz iiacli Art der 
Aldrjlbiidimg stattíindet: 0$ H 5 , C H O 4- X . 0 H . C O 2 Xa = H 5 

, C H(0 H) . C< . dass jedocli meist wegen der zu liobeii 

Reaktioiistemperaiur dieses erste Prodiikt unter Wasserabspaltung sicli 
zersetzt. Um íur diese Ansiclit Aiihaltspunkte zii gewiniien. wurde 
Benzaldeliyd iiill isobuttersaurem Natrium und ísobuttersàureanhydrid 
im Wasserbad am Rückliusskühler erhitzt. Pe2'kiii hatíe seiiier Zeit 
liierbeL weil die Yersociistemperaiiir sehr hoch gehalten wiirde. iedig- 
licli ji-BiitenvlbenzoI. CiuHi2. erhalten. Das Reaktioiisprodiikt wnrde 
ziiiiachst alkaiiscli gemacbt. durcli Aether der Benzaldeliyd entferiit^ 
daim die Fiüssigkeit angesãuert die abgeschiedene Jsobuítersaiire diircli 
Kocben der Fiüssigkeit zum grosseu Theil verjagl. dass rü(‘kstándige 
Oel in Baryiii^ysalz verwaiidelt und das gereinigre Salz diircb Salzsáure 
zersetzt.. Es eoístand eiii koniiger Niederschiag. der die Zusammen- 
setzmig C11H14O2 = C^Hn .CH(?(bH). C(CH,)2 .CO.e besass, also 
Pbeiiyloxypiyaliiisaure mt. aus Wasser in glanzendeii Nadelii 
krysíallisirt. bei schmilzt und bei wenig büberer Temperatiir in 

Kohleiisáiire. Wasser und Buíenylbenzoi sieh zersetzt. 

8 . L eber die Fhenylbomopai ac* onsaure von Samuel 
L. P enfiei d. Diircli acbtstündiges Erhitzen von Benzaldehyd, breiiz- 
weinsaiirem Natrium und Essigsáureanhydrid auf 120 — wiirde 
die Phenylbomoparacoiisãure. 

'^CisHisOi = C^H, .CH.CH(C02H).GH-CH3 , 

I I 

Ò --CO 

dargestelit. Das ReaktionspiDdukt wird in Wasser gelost, mií Aetber, 
welcber Benzaldehyd, etwas Zimmtsaure und audere saure Kõrper 
lõst. ausgescliütteit, die -wasserige Fiüssigkeit mit Salzsaiire *versetzt 
und der Niederschiag aus heissem Wasser iimkrystallisirt. Die iieue 
Saure scheidet sich in Biáttern ab. ist wenig in kaiíemr ieicht in 
kocbendem Wasser, in Alkohol und Aether lõslicb. sclmiilzt bei 177^ 
und lieferí ein ziemiicli Ieicht lüsiiches Silbersalz. Ci 2 Hii 04 Ag. Mit 
Calciumcarboiiat in der Hitze neutralisirt, liefert sie das ziemiicli 
scbwer lõslicbe phenylliomoitamalsaure Calcium, Ci 2 Hi 2 05 *tla 
-Í- 3 H 2 O, in Nadeln. Das phenylhomoitamalsaure Barykm, 
Ca 2 Hi 205 Ba-í- âHyO, ist ebenfalls schwer Idslich, das Silbersalz, 
Ci 2 Hi 2 05 Ag 2 , in Wasser unlõslich. Beim langen Zusammeustebeii 
mit bei 0*^ gesâttigter Bromwasserstofísâure liefert die Pbenyihomo- 
paraconsâure eine bei 149^ unter Zersetzung scbmelzeiide Saure, 
C 42 Hi 3 Br 04 , die bei geiindem Erwarmen mit Wasser in Kobiensâure, 
HBr, und die Saure CX 1 H 12 O 2 zerfôllt. Erhitzt man Phenylbomo- 
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paraüonsãiire über ihren Schmelzpimkt, so eiitwickelt sie KoMeusáure 
imd es destiliiren neben sauren Produkten Benzaldehyd iind bei 176 bis 
177^ siedendes Pbenylbutylen, welches wabrscbeinlicli mit deoi roíi 
Aronbeim 171, 219) beschríebenen identiscb ist niid die Con- 

stitutioii GôH, . CH2 . CPI: CH . CHs besitzt. 

9. PTeber das Beitaiacton der iiormalen Capronsaiirií 
Yon Liidwig Wolff. Burcb Eeduktion der ^-Acetonbuttersáure hat 
Verfasser das d-Lacton der Capronsãure, CH3 . CPI. CH2 • OPI2 • CII2 

Ò--c 


dargestelit. Er Hess |5-Jodpropionsâureãther (aus Glycerinsaure mit- 
telst Jodpbospbor gewonnen), der constant bei 202^ siedeíe, anf Na- 
.triíimacetessigãther einw*ken und zerlegte den so erhaltenen, zwiscben 
265 — 27õ^^ siedendea Acetglutarsâureâtber, 

rn . CPI2. CH2. CO2C2PI5 

'CO2C2H5 


mit verdÜBiiter Salzsâiire zu 7-Acetbuttersâare, CgliioO h = C. 
CO . CH 2 . CH2. CH2 . CO2H. Biese Sâure, eioe Avasserhelle, dicke 
P^liissigkeit, siedet bei 274— 275^, ist leicbt in Wasser, Alkobol míd 
Aetber loslicb, erstarrt in einer Kãltemiscbung imd schmikt dann bei 
13®, zielit mit Begierde Wasser an und liefert ein bei 35 — 
zendes Hydrat, Cg Hio Ojí d- PI2 O, welcbes aas Wasser ití monosym- 
metriscben Prismen krystalMsirt (a: b: c = 0.7691 : 1 : 0,8845; Formeii: 


110, 001, 323) und über Scbwefelsãure wieder wasserfrei wird. Bas 
Calciumsalz, (CêHç>03)2Ca H-H2O, bildet leicbt lõsüche, faserige 
Krystalle, das Zinksalz, (Ce 11903)2 Zn, fettig anzufühlende Blattcben, 
das Silbersaiz, CeHeOsAg, scbwer lõslicbe Nadelbuschel. Bas 
Kaliiimsalz scbeidet sicb beim Sâttigen seiner LÕsung mit Pottasche 
ais Oelsebicbt ab, die bald zii Blattcben ^erstarrt. Die Acetbiittersãure 
wurde mit Natriumamalgam reducirt, nach beerideter Einwirkuiig die 
Flüssigkeit mit verdünnter Scbwefelsaure angesáuert, einige Minuten 
am Eückflusskübler gekocbt nnd mit Aetber ausgescbüttelt, 'weil durcb 
Ealiumcal^bonat das entstandene Lacton allmáblicli in die Oxycapron- 
sâure überging. Bie zur Entfernung der freien Sâure mit Kaliumear- 
bonat gescbüttelte, ãtberiscbe Lõsung binterlâsst das Lacton, Celíio027 
ais ein Oel, welcbes bei 0® erstarrt, dami bei 17—19® wieder schmilzt, 
bei 230—231® siedet, mit Wasser in allen Verbâltnissen mischbar ist 


und in wâsseriger Losung sicb allmâhlicb tbeilweise in Oxycapron- 
sâure verwandeit, Burcb Basen wd es leicbt in Oxycapronsâure 
übergefubrt, deren Baryumsalz, (C6Hii03)2Ba, amorpb ist und 
deren Silbersaiz, C6Hi2 03Ag, ein voluminõser, gallertiger Nieder-* 
scMag ist, aber beim Absaugen der Mutterlauge krystalliniscb ^^rd 
Bie Oxycapronsâure gebt ibrerseits in wâsseriger Losung tbeilwei^ 
in das Lacton Über. 
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10 . Beitráge ziir Keiintniss des Ciimarins von Gustav 
Ebert. Das Cumarin iõst sich rasch in kochendem Bai^ytwasser imd 
scheiàet sich beim Erkalten der Losuug nicht wieder ab, wohl aber 
schon diirch Einleiten voii Kohlensâiu^e iii die Losung, wenii man das 
Kocheii iiicht zu iange fortgesetzt hat. In kochenden Alkalicarbonaten 
iõst sicli Cumarin uiid giebt mit denselben sehr unbestaodige, iii Al- 
kohol lõsliche Verbinduiigen. Auch mit Natriiimathyiat scheint es 
sich beim Kochen zii vereinigen. Diesen Yerbindungeii wird das Cu- 
marin durch Aether nicht entzogen. IJm die eigenthümliche Isomerie 
der zuerst von Perkin aus Cumarin bereiteten Meíhylciimarsâiire mit 
der aus Orthocumarsâure gewonnenen zu studiren, hat Verfasser durch 
Erhitzen eines Gemisches gleicher Moleküle Natriumathylat, Cumarin 
und Jodâíhyl die Aetliylciimarinsaure, andererseits aus Ortho- 
eiimarsâi^e die Aethy 1 cumarsaure, C 11 H 12 O 3 , dargestellt. Die 
Aethylcumarinsâure krystailisirt aus heisseiii Wasser, worin sie schwer 
iõslich ist, in kleinen Blãttchen, aus verdünntem Alkohol in grossen, 
glanzenden Tafeln, schmilzt bei 101 —102^ und geht bei der Destilla- 
tion, besser bei lângerem Erhitzen auf hõhere Temperatnr, in Aethyl- 
eumarsâure luid einen amorphen, indifferenten Kõrper über. Die 
Aethylcumarsâure krystailisirt aus verdünntem Alkohol in langen, 
seidenglânzenden Nadeln imd schmilzt bei 132 — 13r3^. DasCalcium- 
salz der Aethylcumarinsâure, (Cu Hn 03)2 Ca-H 2 Ho O, bildet 
kleine Nadeln (100 Theile seiner Lõsimg enthalten 2.15 Theile Salz), 
das Salz der Aethylcumarsâure, (CiiHii 03 ) 2 Ca H- 2 H 2 O, bildet 
grosse, harte, schwerer lõsliche Nadeln (100 Theile seiner Lõsung ent¬ 
halten 0.43 Theile Salz). Das Baryumsalz der Aethylcumarinsâure, 
(CiiHii 03 ) 2 Ba-H 2 H 2 O, ist sehr leicht in Wasser, ziemlich deicht in 
heissem Alkohol lõslicli und krystailisirt daraus in gi’ossen, seiden- 
glãnzenden Nadeln. Das Salz der Aethylcumarsâure (Cu Hn 0^)2 Ba 
4 H 2 O, ist nur mâssig leicht in kaltem Wasser, aiisserordentlich leicht 
in Alkohol iõslich. Durch Chromsâuremischung werden beide Sâuren 
võllig verbrannt, durch Kaliumpermanganat beide zu Aethylsalicyl- 
aldehyd und Aethylsalicylsâure oxydirt, durch Natriumamalgam beide 
zu Aethylmeliloísâure reducirt, welche sich mit der aus Melilotsãure 
durch Aethylirung gewonnenen Sãure identisch erwies. Die Aeíhyl- 
melilotsãure krystailisirt aus ‘verdünntem Alkohol in glanzenden 
Nadeln, schmilzt bei 80—80.5^, bildet ein in Wasser leicht lõsliches 
Baryumsalz, (CiiHi 3 03 ) 2 Ba, welches aus heissem, absoluten Al¬ 
kohol in warzenformig gruppirten Nadeln krystailisirt, und ein sehr 
schwer in kaltem Wasser lõsliches Calciumsalz, (CiiHi 3 03 ) 2 Ca 
-f- 2 H 2 O, welches in grosssen, glanzenden Prismen krystailisirt. 
Endlich liefem beide, die Aethylcumarinsâure und die Aethylcumar- 
Sâime, ein und dasseibe Bromadditionsprodukí CnHi 2 Br 2 03 , welches 
bei 1 Õ5^ schmekende, in Schwefelkohlenstoff schwer lõsliche Krystalle 




412 


biiclet. Es siiid deiiiiuidi alie dargestellteu Derivate <ler Aeíhyicuinarin- 
isâure identiscli mit deii gleieli zusammengeset;?teii Derivaten der Aothy!” 
ciimarsãure. Da aber Perkin angiebt, das Broniadditionsproduki der 
(í-Methylcumarsâure (Methylcumarinsaiire) sei verschiedeii von deui 
der ^-Metliyleuiiiarsáare (Metliylcumarsaure naeh Ebert), so \vimb*n 
die beideii Metblcuinarsâuren dargesíellt and ihre Brouiadditieiís- 
produkte mit eiiiander verglichen. Sie zeigten sich vollig ídímtisch in 
Beziig auf ibre Lõslicbkeit und ihren Schmelzpunkt. (Sie schmeizí^i 
imter starker Zerseízung bei Unsere Constitutionsforineln reichen 

für die Erklâruiig de»Verschiedenheit der Cumarinsâure nud der Gnmar- 
sâare niclit mehr aus, ebenso wenig wie für die der Ângelicasaure ron 
der Tiglinsãure. 

11 . üeber die Cumarilsâure von Rudolpli Fittig und 
G. Ebert. Burcb Addition von Brom zu Cumarin bat Perkin eiu 
Dibromid, C^FIgOiíBrL), daraus durcli BromwasserstoífabKpalüing Brom- 
ciiiíiarin, C9H5Br02, endiicb aus diesem eine Sâure C^HíjO;), die Cu- 
maril saiire, dargestellt. Diese Sàure haben die Verfasser eiiier 
erneuten Üntersucbung miterzogen. Das Dibix)ínid des Curnaríns kry- 
staliisirt aus Sehwefelkoblenstoff in grossen Prismen, die bei 105^ 
selimelzen und bei PiíP’ Bi’Oiiidãmpfe entwickein. Es wurde direcfc in 
Cninariisãare übergeführt. indem es allmahlich in heisse, alkolioliscbe 
Kaiiiaiige eingetragen imd die Masse dann nocb kurze Zeit erwármt 
wurde. Nacli Yerjagung des Alkohois wurde die Sâure gefâilt und 
aus õüprocentigem Alkolioi umkrystallisirt. Sie bildet farblose Nadeln, 
scbmikt bei 190 —19 destillirt fast obne Zersetziing bei 310 — 315 ® 
iind ist eine embasiscbe Sâure. Das Baryumsalz, (C 9 Hrj 03 )oBa 

4 IÍ 2 O, ist scbwer loslich in Wasser und krystallisirt in pcrlrmitter- 
glâiizenden Blâttchen, das Calciumsalz, (C 9 H 5 CaMHyO, ist 
ebeiifalls scbwer loslich und krystallisirt in kleinen Nadeln, das Silber- 
salz. íbH.^^O^Ag, ist ein auch in heissem Wasser scbwer loslicber, 
krysííiiliniselier Niederscblag. Mit Brom verbindet sich die Sâure 
iiicbt. Dagegeii wird sie durch Wasserstoff in die Hydrocnniaril- 
sâure. übergeführt. Von Kaliumpermanganat wird sie vollig 

verbrannt, von sehmekendem Kaliunibydrat in Saiicylsâure und Essig- 
sãiire gespalten. 

Die Hydrac umariisâure, CVHyOa. durch Natriumamalgam aus 
der Cuinarilsâure dargestellt und nacb dem Ansâueni mit Aetber aus- 
ges,c 5 liíittdt. ist ziemlicli ieichl in Wasser loslich und krystallisirt 
daraus in perimutíerglánzenden Blâttchen, destillirt leicbt mit Wasser- 
dâmpfeii. scbmilzt bei siedet unter Ibeiinebmender Zersetzung, 

anscbeinend in Phenol, bei 298.5 — 300.5® und nimmt keinen Wasser- 
síoff mehr auf. íhr Baryumsalz; (C^HtOs^Ba 4 - 2H2O. isl leicbt 
lôsiicb míd krystallisirt in kleinen Tafeliu ebenso ibr Calciuiiisalz, 
(CsH70â>2Ca 4 -2H2O5 ibr Silbersalz, CsHrOaAg", ist auch m 
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lieiwsem Wasser sehr schwer loslich und kiystallisirt daraiis in kleineii, 
glánzenden, iichtbestàudigen Krystallen. Ihr in Wasser unldsliclier 
Aeíbrllátlier, C9H7 O.]. C^H^, schmiizt bei 23^*, siedet bei 273" und 
ist in NatiTiiilauge nur sehr langsam und unter Zersetzung in die 
Sâure lÒslicli. Etísigsãureanhydiàd \yirkt auf den Aeíher nicbt ein. 
Es ist diirch diese beíden Thatsaclien das Yoriiaiidenseíii eines Phenoi- 
bydroxyls in der Hydrocuinarilsaure, die der Ciuiiarsáure isonier ist, 
schon sehr un^Yab^sclleinlich gemacht. 

"Wird Ciunarilsaure mit Kalk erhitzt, so spaltet sie sich glatt in 
Kohieiisáure und C um ar o 11 , Cs He O. Das Cuniaron ist ein^ farb- 
ioses, bei — 18" nicht erstarrendes, bei 168.õ —169.5" siedendes OeL 
leicht düchtig mit Wasserdampfen und vollkommen unlõslicli in 
Xatronlauge. Es ist also kein Phenol. Es verbiiidet sich leicht 
mit Brom zu einem Ciimarondibromid, CsHeBr 20 . welches aus 
Schwefeikohlenstoíi* in grossen, farblosen Prisinen krystailisirt. bei 86" 
schmilzt und beim Aufbewahren sich zersetzt. — Die Hvdrocumaril- 
sãtire zersetzt sich nichí glatt bei der Destillation mit Kaik und liefert 
neben grossen Meiigen von Kohle eine geringe Menge von Phenol. — 
Da die Ciunarilsaure und ibre Derirate kein Phenolhydroxyl ent- 
halten, giebt Fittig Torlíiufig tur diese Korper folgende Conétitutions- 
formeln: » 

/ O \ /Os 

, CbHíC )C.C0 H-I; CeHiC ':CH.C02H; 
xCHí" '^CHs^' 

Cumarilsáure Hydrocumarilsaiire 

/•O 

CeHP .}Cn. 

cm 

Cumaron. # 

Í2. üeber die Hydropiperii^aáure und Piperhydronsaure 
von Eugen Bari. Verfasser hat die Beobachtung gemacht dass, wéiiii 
man die Reduktioii der Piperinsâure durch Nírtriumamalgam in stark 
alkalischer Lõsung, also ohne stets die freie Natronlauge abziistumpfen, 
vor* sich gehen lasst, man eine von der von Fittig beschriebenen 
Hydropiperiiisaure verschiedene mit derselben isomeren ílydropiperin- 
'Sãure, die ais Sâure bezeichnet wird^ erhãlt, Wâhrend die «-Hydro- 
piperinsâure^ bei 78" schmilzt, schmilzt die /l-Sâure bei 130 —131". 
Dieselbe ist in allen Ldsungsmitteín schwerer lõslich ais die íj:-Sii|ire 
und krystallisirt in langen, dünuen Nadein. Ihr in icaltem Wasser 
ísehr schwer losliches Calciumsalz krystallisirt in Nad^Ibüâchelii. 
Ihr Ammoniumsalz ist betrãphtlich leichter loslich ais das Salz der 
«-Sâure, eignet sich daher zur Trennung beider Sâuren und scheidet 

Berichte d. D C-hem. Geseilbchatí, Jahr*; XVI. 


27 
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m düniieii Nadelii aus. Erliitzt mau die a-Shnva mehrere 

Sniiideii mit 10 Tlieilen lOpruceutiger Natronlauge im Wasserbade, 
bo gelit sie vollstándig in die |i-Sâure über. Die rt-Ilydropiporiíisaure 
vereinigt sicli bei 0^ mit 2 Atoiiien Brom zu CiLDdi ‘2 04 Br 2 , D ib rom¬ 
pi períivaroiisa ure, wie bereits Fittig mitgetbeiit hat. dagogeii 
liefert die ji-Hvdropiperinsaure, imter denselben Bedingimgeii mit Brom 
bebaiidelt. iiiiter EromwaSberstolieutwickelung Moiiobrom-fí-Hydro- 
piperinsaiire, Ci 2 HjiBr 04 . welche aus heissem Benzol iii gestreiften 
Blattchen krystallisirt, bei 170~-171o ohne Zersetziing sciimilzt und 
iii Alkalicarbouaten sicb leiclit lost, 

Bebandeit mau die |3-Hydropiperinsaure oder deren Brouiderivat 
líiíigere Zeií mit überschüssigem Natriumamalgam , so erlialt iiian die 
iiocli iiíibekannte, gesàttigte Saure der Piperinsaure, die Piperbydron- 
saure. G12H14O45 welche aus yerdünntem Alkobol in kleineii, diin- 
nen Tafelii krystallisirt uud bei 90'^ schmiizt. Ihr Calciumsalz, 
(CiüHiísDtysCa -f- ist iu kaltem Wasser selir schwer, leiebter iii 

heissem "Wasser loslich und krystallisirt daraus in kleinen líiystallchen. 
Es hâlí bei 100 ° iiocli IHoO zurück und zersetzt sicli bei 130^1 

13 * Ueber die Ein wirkung vou Scb wefelsaure aufZimmt- 
^íiiire in der Wãrme vou Ernst Erdmann Durcli Erbitzen der 
Ziinmtsaiire mit ca, 4 Tneileu Schwefelsâure und 4 Theilen Wasser am 
Rückflnsskühler hat Terfasser eine neue Saure, Distyreasaure, 
CaiHieOi» und eiiien Eohleinvasserstoff, Distyrol, CieHie, êrbalten. 
Nach lângerem Erbitzen (sobald das nacb dem Erkalten auf der Ober- 
•flaclie sicli abscbeidende Oel keine Krystalle mebr absetzt) wird das 
alígeschiedene Oel mií Aetber verdümit, die âtherische Losiing durcli 
Scliütteln mit Natriiimearbonatlosnng von der Saure befreit und aus 
der Sodahisiing die Saure gefállt. Um sie von noch vorliandeiier 
Zimmísaure zu befreien, wird sie in das Kalksalz verwandelt iind 
dieses diirch Auskoclien mit Wasser von dem in heissem Wassér leicdit 
iíi^lic]^eJl ziinmtsaurem Kalk getrennt. Darauf wird das Kalksalz diirch 
Natriuiiicarbonat iii das Naíriiimsalz übergefülirt imd díeèes mit Salz- 
sâiire zersetzí. Die freie Saure CnHitíCa ist eine amorplie, beim Er- 
warmeii erweiclieiide, bei 50’^ vollig geschmoizene Snbstanz, kaiiiji los¬ 
lich in Wasser, sehr leicht loslich in Alkohob, Xetber, Eisessig, 
scfawerer in Ligroím Ihre Salze siiid ebenfalls amorpli. Das Cadcium- 
salz. (Ci7Hi502)2Ca. ist selir wenig aucli in kochendem Wasser los¬ 
lich. das Baryumsaiz, (Ci 7 Hi 502 ) 2 Ba, ist weit leicliter loslich, das 
Silbersalz! Ct7Hi:,02Ag ist leicht emphndlich. Der Aethylaíher, 
CitÍÍuíOs . C2H5, ist ein dicker Syrup. — Die Saure ist fast ohne 
jede ZersetziiDg destillirbar, beà der Oxydation liefeit sie Benzoesaure. 

Das Distyiujl, ist eine farblose, blan fluorescireiide, bei 

310 — 312 '' siedeiide Fliissigkeit vom speciíischen Gewicht 1.027 bei 0^ 
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l.(4r> bei 15^, wird bei der Oxydatiou iii Beiizaldeliyd iind Beiizoe- 
sanre iibergeführt iiiid vereinigt sieh mit Broin zii einem bei 
sehiiielzenden, iii seidenglanzenden Xadeln krjstallisirendeii, in Aether, 
Í^chwefelkolilensíoff iind Beuzol sehr leicht. iii lieisseni AlkolioL Essig- 
síinre luid LigroYn leidit losliclieii Dibromid. Ci^FIitíBro- Bei iáiige- 
rem Erhitzeii aiii Bückflustíkübler zersetzt sich das Distyrol iii Toluol 
Styroi (erkaiint doreb sein Dibromid, C,sHyBr2), Ciimol (Isopropyl- 
benzol, erkaiint durcb die Sulfosaare) uiid hober siedeiide Prodiikte. 

Pinner 

Untersneliiiiig eines Honigs ans Bnmatra vou A. P, X. Eran- 
chimont {Bec. trav. chim. 1, 223). (Aiis Tijdsch\ v. d. NederL 
Maatsch. ter, hev, i\ Xíjerheid. BeeJcs, Deel FJ, hh, 326.) Das Ob- 
jekt rührt von der Apis índica ber, befand sicli scbon in partieller 
CTabrimg, entbielt "Wasser, Dextrose, Levulose. kleine Meiigen Wachs, 
Polleiikonier. Pflaiizeiitbeile, weder Saccbarose nocb Dextriii «iid gab 
0.23 pCí. xVsdie. OíiUiiel 

Ueber einige aus dem Reis extraMrte Eette vou Cx. Cam- 
pari {Ann. chim, LXXY. 153). Aus den bei 100'^ getrodíiieten 
Keimeii des Beis wird durcb Sdiwefelkoblenstoff ein bei 32** C. 
scbnieizendes Fett ausgezogen, aus welcbem durcb Verseifung Palmitiii- 
saiire isolirí wurde. nohuei 

Znr Cbemie der Holzfaser von C. F. Cross iind E. J. Bevan 
(Chem. SoG. 1H83, I, 18 — 27). Durcb Bebaiidliing von Jiitefaser mit 
feucbtem Cblor baben die Yerfasser Cblorverbindungen dai*gestelit, 
welcbe, mit Salzsáure digerirt, nocb Furfurol liefern. Durcb Kocben 
von Cellulose mit GOprocentiger Salpetersaure baben sie eine Oxy- 
celiiilose gewoiinen, CibH 2 fjOi 6 ; dieselbe lost sich in verdüniiteni 
Alklli iind wird durcb Sauren, Salze oder Alkobol wieder gpfállt. Die 
Lüsiing ist recbtsdrebend. Mit Jod geht die Oxyceliidose, erst nadi- 
dem sie getrocknet ist, eine biaue Yerbinduiig ein, nicbt im friscb ge¬ 
ia llteii Znstand. Sfliotíei) 

Einwirknng von coneentrirter Sehwefelsáiire anf Benzol 
nnd dessen Homologen von G. Lunge {Chem. Ztg. 1883, 1 — 2), 
Da concentrirte Scbwefelsãure ais Beinigungsinittel für Bobbenzol an- 
gewaiidt wird, scbien es wicbtig festzustellen, wie viel Kohlenwasser- 
stoff bei gewühnlicber resp. mittlerer Temperatiir von Scbwefelsãure 
gelost wdrd. Der Betrag wurde durcb die Bestimmung des nacb xlb- 
síittigiing mit tearyumcarbonat in Losung übergegangenen Barjiims 
(siilfonsanres vSalz) ermittelt. 


21 * 
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^ * 
IT eb er Paradiãtliy Ib enz ol von H e i n r i c h A s c li e ii b r a ii d t {Ânn . 

216, '211 — 225). ,Aiis p-Dibrombenzol uiid Jodâthyl mittelst Natrium 
dargestelltes #p-Diathylbenz(>l, welclies * bei líSl — 182® siedete, 
wurde iii die Sulfosâure übergefiihrt. Die freie Saare koiinte nm* ais 
brauiie, dicke Fiüssigkeit erhalten werden. Das Baryumsalz, 
(CiüHi3S03)2Ba4H2O, bildet leicht lõsiicbe, peiimutterglânzende 
Blâtter, das Kupfersalz, (CioH13S 03)2011 -h 6H2O, blaugrune Tafelii, 
das Bleisalz. (C10H13S03)2Pb ~í-3H2O, weisse, glânzeiide Blãtter, 
das Kalixmisalz, CiuHiaSO^K + 3Y2H2O, perlmntterglânzende Ta- 
felii, das Silbersalz sehr leicht lõsliche, glanzende Taíelii, das 
Animoniamsalz piatte Tafein. das Strontiumsalz, (CiuHis80^)2Sr 
-h-dHüOj glanzende Blâtter, das Calciiimsalz, (Ci(jHi3S#3)2€a 
4“ kleine Blàítchen, das Natriumsalz, CioHisSOí-iNa, grosse ^ 

Blâtter, das Quecksiibersalz kleine Blâttciien, das Nickeisalz, 
(Cio Hi 3 80^)2 Ni H~ 5H2OJ zieralicb schwer losüche, grüne Blâtter, das 
C 0 b aj t s a 1 z, (Gio Hia S 03)2 Co -f- õ Ho 0, rothe , schwer lõsliche Ta- 
felii, das Magnesiumsalz ziemlich schwer lõsliche Prismen. — 
Durch Oxydatioii des p - Diâthylbenzols mit verdüniiter Salpetersâure 
wurde die p-Aethylbenzoesãure, CsHi . G2H5. CO2H, dargestellt 
uiid identisch gefunden mit der von Fittig uiid Kõbig aus einem 
Gemisch von Diâthylbenzolen gewonneiien Sâure. Die Aeíhylbenzoê- 
sâure bildet aíiasglânzende Blâtter; schmilzt bei sublimirt 

in Blâttern, destillirt mit Wasserdampfen uber und ist leicht los- 
lich in .Ükohol, Aether, Benzo!, Chloroform. Das Calei 11 msaiz, v 
(C^ Ho 02)2 Ca B H2 O, bildet farblose Nadeln , das B a r y u m s a I z, 

(Cí)HoC)2)âBa 4 -2H2O, leicht iõsiiche, perimutíerglãazende Blâtter, 
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da^ Stroiiíiaiiisal z kleiae, leicht loslidie Bláttchen. — Durcli 
raiielieiiile Salpetersâiire wird die Aetíiylbenzoesâiire in Nitroáthyl- 
beiizodsaiire. C;. Hí^(N 0 ^) 05 . übergefülirt. Dieselbe krystallisirt aus 
kneliendein Wasser iii langen. feinen. glâiizeuden Nadeln^ die am Liciit 
NÍrii gelb fârbeiu bei 15 . 3 — 150 ^* schnielzeii imd in deii geAVoliiilichen 
Lo‘^llílg^mittelIl leicht lüslich siiid. Das Baryiimsalz. (C\iH^N04)2Ba 
-r- 4 H 2 D- bildeí ziendicli sclnver losliehe NadelbüsclieL ebenso das 
Calciiuiisalz, (C\iHsN04)2Ca -f- SH^O. das Strontianisalz, 
(C\f H^In 04)vSr-t" 4FI5O. schwer lõslicbe Blátter. das Na t r i nmsaiz, 
CuHsNO+Na2H2O- leicht losliehe Blartei% das Kaliumsalz sehr 
leicliT lüsiiche Nadeln. — p-AeíhylbrombeiizoL Ct,H4BrC2H5, 
ais Nebeiiprodiikt bei der« Eiiiwirkung luigeiiügender Mengen Natrium 
aiif eiii Gemiseh voo p-DibronibenzoI and Jodãthyl erhalten, ist eine 
stark lichtbreehende. bei 204 '^ siedende. in eiiier Kâlteniisclmng nicht 
ersíarrende Flüssigkeit Peiutír. 

IJeber Paradinormalpropylbenzol von Hermann K 5 roer 
(Anjí, 216 . 226 — 262 ), Diirch Einwirkung von Natrimia auf ein mit 
etwas Benzoi verdünntes Geinisch von /^-Dibroinbenzol und Príipyl- 
bromid vviirde das p-DipropylbenzoL Cj,H4(Cg 117)2. dargestellt. 
Es ist eine íarblose. stark lichtbreehende. bei 21 y— 220 *-^ siedende, mit 
Wasserdãiiipfen flüelitige Flüssigkeit von aromatischem, an Sassafra^sol 
erinuerndem Gertich. Durch rauchende Scliwefelsaure in die Sulfo- 
sâure übergeíührt. liefert sie eine in perlmuíterglànzenden. bei 62 *^ 
schmelzeiiden. stark liygi'()skopischen Nadeln krystallisirende j?-Dipro- 
pyibenzolsulfosaiire. deren Bleisaiz. (Ci2H7SOg)2Pb H-H2O, in 
concentrisch gnxppirtein seidengládzenden Nadeln. deren Baryumsalz, 
(Cl2 Hl 7 S Og)2 Ba -f- V2 Hi O - in feinen Nadeln, deren Ca Ic i u m s al z, 
(Ci 2 Hi 7 SOg) 2 Ca + 9H2O, in rhombisclien, leicht verwitternden Pris~ 
men ond deren Natriumsalz, CisH^ SOgNa + 4H2O, in leicht ios~ 
lichen Blattern krystallisirt. — Dureb ‘rauchende Saipetersâure wipd 
das Dipropyibenzol in eine jflíissige und eine feste Nitroverbindung 
ilbergeführt. Die feste Terbindung ist DinitrodipropylbenzoG 
C12 Hífí (N 02)2^ -welche farblose, perlmutterglãnzende, bei 65 *^ schmel- 
zeiide Fafelii bildet. — Durch iiberschüssiges Brom wird der líoblen- 
wasserstof* in Dibromdipropyibenzol, Ci2Hif]Br2, iibergefiíhrt, 
■wekhes aus Alkohol in bei 46 ^ schmelzenden Nadeln oder Tafelii 
krystallisirt. Bei der Oxydation mit verdimiiter Saipetersâure liefert 
das Dipropyibenzol die p-Propylbenzoesâure. CJ-H . CgH7 . C02Íi, 
welche mit Wasserdainpí überdestillirt. aus Wasser in klcinen glânzen- 
cien Prismen krystallisirt und bei 140 *^ sclimilzt ^ Das Baryiimsalz, 
(CioHii02)2Ba-l-2fí20, bildet farblose Tafeln, das Calpiumsalz, 
(CwHii02)2Ca -h 6H2O3 feine, leicht lõslicbe Nadeln, das Strontium- 
sak, (CiuHii02)2Sr2Y2H2O, ziemlicb scbwer lõslicbe, glânzende 
Blátíer, das Bleisaiz, (CiuHu02)2Pb- 4 -2H2O, feine, sehr sclwer 
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iü^liehe Natlehi Die Síiniv i^t demnach ideiííi>€h niit der v(»i! Pa- 
teriid iiiid 8pica aiis Isopropyl-Frepylbenzol dargesiellten Fropvi- 
Ueiizoesaiire (vergl. diese Berichte X. 1746). — Diirdi rauclieiide Sai- 
}>eter?aiire Avird die PropTl])enzoesaure in Nitropropylbenzoesàiire. 
^\uHii(XOv) 02. übergeführt. Diese krydallisirt aus Aikohol in 
g!f)f?sen, b]-eiteiu íarblosen Nadela. ist ziemlidi in heissem Wasser Ids- 
licii. mit Wasserdàmpfen flüchtig uiid schinilzt bei IPdl IhrBaryum- 
saiz, (CiuHiuN04)vBa -k 4H2O, bildet farblose, rechíeckige, in 
kalrem "Wasser schwer lõsliclie Taíelii. ibr S trontiiimsalz, 
(Ci<iHi(,NO|)2Sr-k õHoO. in kalíem Wasser scliwer Idsliche Xadel- 

bÜScliei, Piinier 

Ueber das Verhalten des Durols gegen Chromsaure und 
iiber Dinitrodiirylsãure von Riidolph Gissinaiin {Áim. 216, 
■2ü0—' 211 ). TerfafeSer bat Diind CbH 2 (GIÍ.í )4 iiacli der Methode voii 
Jaun ase li aus DiÍ)roiiimetaxylol- Jodniethyl imd XXtrium dargestellt 
and gefiinden. dass bei der Dxydation des Kohienwasserstoffs mittelst 
Cliromsanre bei übersehüssig angewendetem Oxydatioiismittel lediglich 
Essigsaiire eiitstebt, dass man am besten mit der berecbneteii Meiige 
ídiroiiisaiire iii Eisessiglosung üperirt. Es eiitsteht liierbei Durylsaure 
GtííEÍCI-pOaCOvH (Schiiip. 150'*), dereiiB ary u m s alz (7H2O) und Calcium- 
salz (áHiJi) ziir Cbai^akterisirung der vSáure dargestellt wurden. vStarke 
® tíaipetersíiure wirkí aiif die Báure beftig ein und erzeiigt Dinitroduryi» 
sâure Ch(X 02)2(CH3 ):íC 02H, die weiiig in kaltem, leichter in lieissem 
Wasser, sebr leiciit iu Aether, Chloroform und Benzol lõslich ist und 
sicli daraiis stets amorph abscbeideí, aber aus heissem eíwas ver- 
dünntem Tklkohol in schõiien Krystallen. die jedoch baid verwitteni 
und in amorphes Fulver zerfallen, erhalten wird und bei 205® schmilzt. 
Ibr Caleiumsalz (CiuH9N2Üfí)2Ca H- 0H2O bildet vschwer in kaltem, 
leieht in lieissem Wasser losliche Nadeln, die beim Erbitzen explodirem 
Ibr Earyiimsalz (Cio09X200)2Ba + 8H2O bildet pbrsicbblütbrotbe, 
ziemlicb leiclit lodielie Nadeln. ♦— Mit der berechneteu Meiige Brom 
giebt eine auf 0*^ abgeküblte essigsaiire Durollosiuig Monobroni- 
durol CioHisBr neben DibromduroE weldie duirb Destillation mit 
Wasserdampf von einander getrennt werden koiinen. Das Monobrom- 
durul krystailisirt aus iHkohol, worin es iu der Kalte scbwer lòsiicli 
ist, in peiimuttergiânzenden, bei 61^ schmelzenden Blãttclien. 

Piimei. 

Neues Verfalireii zwc Fabrikatxon vou Anilin^von M. Ar nu 

(Chêm. Industrie 1882, 375; aus Chem, Beriew d, Journ. soü. chem. 
inã. 353). I) 1 Tbeil Scbwefelkoblenstoff und 2 Theile Ammoniak 
werden in einem mit Rübrwerk versebenen Apparat mit Mono- oder 
Dinitrobenzoi zusammengebracbt und constant auf 50^ erbitzt. Die 
entweidienden Gase leitet man gleicbfalls bi Mono- oder DiniírobenzoL 



419 


Nacli einigeíi Stiiiideii wird die Flilssigkeit absetzen gelassen, das 
Aiiiliii alígeliobeji and rectificirt. II) Oder inaii erhitzt 1 Tlieil 
Sehwefeikohlenstoff míd 2 Theile Ammoniak auf ÕO*^, leitet die Gase 
in die geiiannten Nitrokõrper, bis diese reducirt sind. ISÍacii dem 
Abiiebeii cies Aiiilins wird die zurückbleibende Flüssigkeit auf Rhodan- 
aijiiiioniiim verarbeitet. 

AbsclieMiiiig des rJaenols aus alkaliseiier Lõsumg durch 
KoMensâiire von G. Lunge (^Cheni Ztg, 18 B 3 , * 29 ). Statt durcli 
Sdi wefel- oder Salzsàiire, würde sich durch Billigkeit (Kohlensàure 
7 iii> Raiidigaseii) und Unschadiichkeit eines üeberschiisses des Fálliiiigs- 
mittels. ferner durch die Müglichkeit, die eiitstelienden Sodalaiigen zu 
caiisticiren und von neuem zu verwendeu, fiir die Grossiiidustrie 
empíeiilen, Demioch ist das Verfahren nicht eingeführt; dass es 
praktisch verwertlibar ish zeigt ein Versuch des Yerfassers: aus 500 g 
Carbobil Avunlen o 7 g krystallisirte Carbolsâiire gewonnen. 

Gabriel 

Einwirkimg von Benzoêsâureanhydrid anf Monoohloraceton 
nnd anf Benzoêsânre-Brenztraubenãtlier vou P. van Romburgh 
(Hec. trav. chim. 1, õo — 56). Aus einem molekularen Gemisch von 
Benzoesaureanhvdrid und Monochloraceton entstelit durch dstündige 
Dígesíioii bei 180'’ neben Beiizocisâure eiiie schwarze imerquickliche 
Masse. — Moiiochloraeeton und Kaliumbenzoat iii alkohoíischer Lüsung 
12 Stiinden erhitzt, geben Benzoesaure-Brenztraubenather CH3 
CO . CH^ . COOCtíHs (vergl. Heiiry, diese Berichte V, 966 ), welcher 
sich aus dem gegen 245^ bei 380 mm Druck siedeiiden Reakíioiis- 
produkt nach dem Erkalten in farbiosen, bei 25'-^ schmeizenden, in 
Aether losliclieii Krystalieii abschied; die Subslaiiz reducmt alkalische 
Kiipferlosiing bereits in der Kãlte, und ihre lOprocentige, alkoholische 
Bosuiig ist in 200 mm ianger Schicht optisch inaktiv. Mit Beiizoesaure- 
anhydrid auf 180 ^' erhitzt, schwarzt sie sich schliesslich, wahrend 
Bei|í!oêsâure sublimirt. Gabriel. 

Ueber das Verhalten der Benzoêsánre in.der Kalíschmelze 
von L. Barth und J. Schreder (2Io7iatsh. für Chem. 3, 799—818). 
Bereits vor 10 Jahren hat Hr. Barth nachgewiesen, dass durch 
sclimelzendes Kali die Benzocsaure gleichzeitig oxydirt imd reducirt 
werde imd so Veraiilassung zur Entstehung von Faroxybenzoesáure 
und kohienstoifreichen sauerstofíarmen Verbindungen gebe. Verfasser 
haben jeízt diese Reaktion wieder autgenommen, indem sie je 100 g 
Benzoesáure mit je 600 g Kali so lange erhitzten (ca. Vi Síundeii), 
bis ein brauner Rauch aus der Schmelze sich entwickelte. Das 
Schmeizprodukt wurde in verdünnte Schwefelsãure eingetragen, von 
dem Niederschlage heiss fiitrirt, das Filtrat mit Aether ausgeschüttelt 
and der Rückstand der âtherischen Losnng mit Schwefelkohlenstoff 
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aasaezugeií. Die Losiiag in Selnvete]ki)hleD.‘^toff, welebe haiiptsachlieli 
Bt‘iizui-saure eiithielt, wiirde nacli Eiitfeniiing des LdsiiDgsniittels niií 
AVa^se^dampf destiiiirt, wobei neben Beiizoesâure sehr geringe Mengen 
Toii Salieylsaure iibergtagen, die jedoch nur diircli ilire Reaktione» 
erkaiiiit, iiielit isolirt werden koniiteiK wâlireiid eiiie Idebrige Masse 
ziirückblieb, aus weldier durcb Bleiacetat etwas Oxyisophtalsaure 
gefallt werden koinite. im Uebrigen jednch der Reinigung uuüberwiiid- 
iiche Scbwierigkeiteii eiitgegensetzte. Der in Hchwefelkolilenstoff im- 
lõsiiclie Tbeil des átlierischen Rüekstandes wiirde mit Bleiacetat ver¬ 
se tzk Vo dar ch íi-Oxyisophtaisáare getallt warde, das Filtrat vom 
Bleiniedersclilage dureh Sclnvefelsâave entbleit, mit Aetber ausgezogen 
iind der Rückstaiid der atberischeii Losuiig durcb üiiikrystallisiren 
uiid durcb rascbes Destiliiren in Para- und Meíaoxyb enzoesaure 
zeriegT. Die «-Oxyisopiitaísaure wird durcb Scliweíelsaure nur schwierig 
iii eiiie Sulfosâure übergetulirt. durcb trockeiies Brom nicbt venindeit, 
durcb Brom bei Gegeuwart von Wasser in Tribrompbenol verwandelt. 
Der beiiii Ansauern der Kaiischmelze entstaiidene Niederschlag 
wiirde mit Benzo! ausgezogen, die JLdsung verdampft imd der Rück- 
stand der Destillation unterworíen* darauf das Destillat mit Ammoniak 
iieiiíraiisirt imd mit Cblorbar^uim versetzt. Dadurch wurde Fara- 
dipbenylcarboiisaure C 13 H 10 O 2 gefállt, walirend Metadipbeíiyl- 
carbonsâure in Losuug blieb. Die Paradiphenyiearbonsáure wurde 
in langen, bei —217*^ schmelzenden Nadelbüscbeln, die nocli nicbt 

nalier bekaiiiiíe Metadiphenylcarbonsáure in weissen, bei 160—IGl*^ 
schrneizenden Blaítern erhalten. Letztere ist schwer in^Tasser. ieicht ^ 
iii Aetber, Benzol, Eisessig Idslich, ihr Aethylaíber ist ein farb- 
loses OeL ihr Baryiimsalz bildet NadelbüscheL die 3 V 2 H 2 O ent- 
baltein ihr Caiei umsalz, welches iii Hauten sich aussclieidet, entliâlt 
3 H 2 O, ihr Kiipfersalz ist ein griinlich blauer, ihr Silbersalz ein 
weisser, flockiger Niederschiag, ihr Ammoniumsaiz veiiiert alies 
Ammoniak schon beim Stehen an der Luft, ihr Natriumsalz ist 
eine iindeutiich krystaliinische Masse mit 2 Molekülen H 2 O. welches 
in wásseriger Lôsung beim Schüttelii init Aether an diesen etwas freie 
Sáure abgiebt. Bei der Destillation mit Kalk liefeit die Metasaure 
Diphenyl, bei der Oxydation mit Chromsaiiregemisch Isophtalsaure. — 
Ausser den beiden Diphenyiearbonsüuren befindet sich im erwâhnten 
Destillat in sehr geringer Menge eine in Amoniak nnlõsliche Verbindung 
C 26 H 18 O 3 , we^che bei 206—210^ scbmilzt. — Ausser den beschriebenen 
Verbindungen entstehen in der Kaiischmelze noch Condensatfons- 
produkte der Benzocsãure, aus denen jedoch keine reine Substanz 
isolirt werden konnte. lUnuer. 

üeber die^Einwirkimg Ton salpetóger Sãure auf Guajakol 
von J* Herzig (Moimtsh, für Chem. B, 825—^834). Beim Eiiileiten 
Ton salpetriger Sâure in eine ãtherische Ldsung von Guajakol entsteh^ 
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geriíigen Mengen vtui Carboxytartroiiisãure C 4 H 4 O 7 (vergL 
Bartlu ãiese Berichte XIV. õâ4-) ais Hauptprodukt Dinitroguajakoi 
Hv{(3CH?,} . OH . (X 02 ) 2 . welches aus verclünntem Weingeist iii 
goltiglâiízendeif platteii Nadeln krystallisirt bei 1-22—123^ sclimilzt, 
iiiíiií bitíer bcliineekt uud durch Zinn iiiid vSalzsãiire leieht iu Diamido- 
guajakoi übergetTilirt wird. Das schwer loslicbe Ziinuloppelsalz der 
Diamidoverbiisdiing C7Hk()2(XH2)2 • 2HCi . Sn Ck H 2 O sclimilzt 
erwas oberlialb lOO»'* und zersetzt sich. Das Chlorhydrat míd die 
freie Base konníen in reinem Zustande nicht dargestellt werderi. Beim 
Scliüttelii niit Loft fârbt sich die wasserige Losiing des salzsauren 
Diamidogiiajakols roth. aiif Ziisatz von Eisenchlorid wird sie zanãclist 
viülettroth gefarbt. dann scheiden sich in kleiner Menge glanzende 
braiiiirnthe, in Wasser leieht losliche Blattchen aus; durch Brom wird 
sie erst roth gefarbt, bei weiterem Zusatz von Brom schmutzig brauii, 
schliesslich gelb ond es scheidet sich nach einiger Zeit Hexabrom- 
aceton aus. 

tJeber Cxuajakonsãure nnd Guajakliarzsáiire von J. Herzig 
(JIonatsL fnr Chem, 3, S22—824). Durch Eiiiwirkung von salpetriger 
Siliire aiif Giiajakonsaiire nach der Methode von Griiber {dme 
Berkhtê XIL 514) und Barth hat Yerfasser Dinitroguajakol vom 
Schmelzpunkt 122—123^ erhalten. Beim Erhitzeii der Guajakharz- 
saure mit Salzsáiire entsteht. wde aus der Guajakonsãnre Chiormethyl 
iiiid Breiizcatechin. ausserdem ein bei 183^ schmelzender Kbrper. 
Durch salpetrige Sâure koiinte jedoch aus Guajakharzsaure kein Dinitro- 
giiajakol gewomieii werden. , ^ Piimei. 

IJeber die Oonstitution einiger Bromderivate des INTaplitalms ,, 
von R. Meldola {Chem, soc. 1883. I. 1—9). Das bei 81*^ schmelzende 
|i-Dibromnaphtalin {diese Berichte XII, 1961) wurde aiif folgende 
Weise dargestellt. Aceíuaphtalid wurde bromirt und durch Ver- 
seifimg in Monobromiiaphtylamin übergefuhrt. Letzteres wurde in die 
Diazoverbiiidung verwandelt, diese neuerdings bromirt nnd durch 
Kocheii mit Eisessig in ^-Dibromnaphtalin verwandelt. Aus Dibrom- 
«-aceteaphtalid wurde aiif demselben Wege das bei 113—114'Vschmel- 
zeiide Tribromnaphtalin dargestellt. fí-Acetnaphtalid liefert bei der 
gieichen Behaiidliing Orthodibromnaphtalin, Schmp. 63®. Dag- 
selbe krystallisirt in rhombischeii Prismen und ist mit keinem der 
Bromide identisch, weiche bei der direkten Bromirung des Napbtalins 
entsteheii. Aus den Reaktionsprodukten der weiteren Bromirung des 
Monobrom-f^-acetnaphtalids Hess sich nur eiii bei 138® schmelzendes 
Telabromacetiiaphtalid isoliren, aus welchem sich die Acetylgruppe 
durch Kochen* mit Alkaii nicht eliminiren Hess. Durch Bromiren von 
j?-Nitroâcetnaphtalid wurde ein bei 224® schmelzendes Bromnitroderivat 
erhalten, isomer dem von Liebermann {diese Berichte VIII, 1108) 
durch Nitriren des _p-BromnaphtaIids dargestellten. sohotten, 



IJeber Bibromnapiitaliii aus |3-líaplitol vou F. Caiizoiieri 
{Ga::, chuu. XIL 424). Durcli Envarmen von Moiiobrom-ii-Naplitol 
(Scliiiip. S2 — 84") mit Phospliorbromür tíiitstehi ein bei GT — 
^cillilelzendes Dibromnaplitalin, welcbes in klinorlionibisclieii Frisiiien 
kry.stallisirt, in Wasser iiiilbslich, in Alkohol and Aetlier io«licli isí. 
Raiivheiide Salpeíersãiire verwandelt es in ein in Nadelii krystallisireiides 
Dibroiniiiíronaphtalin bei 100 —lOõ" scbmelzend. Das genamite Dibrom- 
naphtaliii ist aliem Anschein nach identisch mit dem von Glaser. 
spater von Guareschi aus Naphtalin erlialtenen (Sclimp. 71*^). In 
kleiner Menge eiitstand bei der Einwirkung des Phosphorbroiiiurs aiif 
Brom-d-na|ilitol iiocli ein Monobromnaphtalin (Scbmp. 55—60^). 

D.»b!ie3 

Ueber ein Condensationsprodukt von Plienantlireneliinon 
mit Aeetessigãther voii F. dapp nnd F. Streatfeild (Chem. Soc. 
bsso. I. 27 — 34). Werden Pheiiaiithreiichinon (100 Theile) uiid 
Aferes.^igíitber (90 Theile) mit lõOccm Natronlauge ( 1 : 6 ) erwarmt, 
so vereinigen sie sicli uníer Ausíritt von einem Molekül Wasser. Statt 
der Natronlauge liisst sich aucli Animoniak im gescblossenen Rohr 
ainvenden Das Condensationsprodukt krystallisirt aus lieissem Beiizol 
in Nadein, Schiiip. Es verbindet sich mit zwei Atomen Brom 

m einem gleiehfalls krystâllinisclien Korper. Durch Phosphor uiid 
Jodwasserstoffsãure wird es zu einem, bei 124^ sclimelzenden Korper 
rediicirí, indem die Acetylgruppe durch die Vinylgruppe ersetzt wird. 
Die neue Terbindung geht beim Erwarmen mit verdünnter Natron- 
lauge in eiiie Sáure über nach der Gleichiing C^oHigOa -+- 2Hi>0 
*== C 1 RH 14 O 4 + O, Diese Saure ist z^veibasiseh. Ausser der 
Yerseifung des Aethers wii’d oífenbar die COgruppe des Phenantlireii- 
cbinons in die Carboxylgruppe verwandelt unter gleicbzeiíiger Losnng 
der Binduog, welclie die beiden COgritppen in Pheuantbreiichinon 
ziisammenhalt. Bei der Oxydation liefert die Saure kein Phenauthren- 
ciiinon, wolii aber die beiden Korper, aus denen sie sucressive hervor- 
gegangen ist, Die Saure scbmilzt bei 295*^. Rei der trocknen Destil- 
lation liefert sie, wie ilire Miittersubstanz. einen bei 213^ schmelzendeii 
Korper von der Zusammensetzung Ci^HniO. , srhottpn. 

Stndien Uber das Pyridiii von H, Weidel und M. Russo 
(3íonatsIi. für Chem. 3, 850—885). Durch Eimvirkung von Natriuni 
aufPjridin haben die Yerfasser das von Anders 011 in gleicher Weise 
dargestellte Dipyridiii bereitet, dessen Zusammensetzung jedoch 
nicht zu CioEÍiüN 2 , sondern CioHsN 2 gefunden wurde, und aus diesêm 
durch Reduktion mit Zinn und Salzsâure eine dem Nicotin isomere 
Base, das Isonicotin C 10 H 14 N 2 dargestelit. In vollkommen wasser- 
fí‘©ies und auf 75^ erwármtes Pyridiix tragt man nach und nach kieine 
Stueke von.Natrmm ein, welches sich, indem die Flüssigkeit schliess- 
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lieli sicli fa^t >scliwarz fârbt. oline Gaseiitwickelaiig aliuiahiieh lost« 
Auf *200 g Pyridin werJen so ca. 2õ g Natriíini verbraucht. Das 
Riíaktioiibpríuliikt. nach dem Erkalteii eiiie ziibe, scliwarze Masse, 
wird zwecknias>ig zimáciist dureli Ueberleiíeii von feucliter Liift 
sclilie&slicb bei lÜG*-* voii unverandertem Natrimii befreit, Avobei es 
beller ATird. dáiaii iij Wasser eingetragen, mit Aetiier íiosgesdiüttelíy 
die atlierische Losuiig A^erdampft, der Riíckstand bis o20'-'^ abdestillirt, 
das Destiilat iii A^erdüiiiiter Salzsiiure gelost und niit Siiblimat A^ersetzt. 
Es scheidet sicli ein gefarbter Niederschlag ab. der aus verdiiimter 
Salzsâiire wiedeiiiolt iimkrystallisirí und daiiii mit Sc]iwefelwassei'&toff 
zersetzt AAdrd. Das Fiitrat Amm Schwetelqiiecksiiber AAird mit íiber- 
sdiüstíiger conceiitriríer Kalilaiige Amrsetzt und so eine allmalilidi 
niedeitallende Ausscbeidung vou langen Naddn erbalten, die abge- 
presst* daiiii ini 'VYasserstoíistroni überdestillirt, sdiliesslidi aus Ligroiii 
iiiiikrysíailibirt und noclimals im "Wasserstoftstrom destillirt wird. Die 
bo erhaltene Aa)llkommen reine Babe. welche die Yertasser ais |?-Di“ 
pyridyl CiulDNi> bezeichneiu isí behr leiclií in Alkoliol, Benzol, 
Chlorofonii. eíAA^as bch^A^erer in Aether, kaimi in kaitem, ziemiidi 
leidit in heissem AYasser lüsiidi. reagirt in wasseriger Losnng ausserst 
sdíAvach alkalibdi. besiízt bitteren Gesclimaekj eiitwickelt beim Er- 
iiitzeii ziim Htisteii reizende Dainpfe. schmilzt bei 114^, siedet bei 
304..S<> (eoiT.), bLildimirt in langen Nadeln und Amrflüchtigt sidi in ge- 
riiiger ^deiige mit Wasserdampf. Die Base zieht aus der Luft begieiig 
Y asser an und liefert ein bei 73^ schmelzendes Plydrat CiuPI,sN 2 
. âH^O. welcites erst durch Destillation wieder wasseríxei gemacht 
werden kann. Das Chlorhydrat CioHsNs . SHCI krystallisirt aus 
eoncentrirter, salzsaurer Losung in grossen, durchsididgeii, mono» 
symmetrisdieii Sâiilen (a : b: c = 1.0641:1:0.5954, Formen: 100, 
OlígOlH, 110 , 111 ) und bildet mit AÚelen Metaiichloriden schwer los- 
lidie Doppelverbindungen. Das Quecksilberdoppeisalz C 10 IDN 2 
, dH Cl. HgCE bildet farblose, glasglãnzeude, iiionosymmetrische Tafelii 
(a:b:c = 0.6730:1:0.3410, Formen: 010, 001 , 101 , 201, 110 , 131, 
492j: das Platindoppelsalz CiqHsNs . 2HCl. PtCl 4 ist eine in 
AYabser tast imlõsliclie Verbindnng; das Nitrat CuiH.sAD. 2 HNO 3 
krystallisirt in farblosen, stark glãnzenden, rhombischen Prismen 
(a: b : c = 0.8411: 1 : 0.39í4, Formen: 010 ., 110, 133), die bei 256^ 
sclimelzen; das Sulfat C 10 H 8 N 2 . H 2 S O 4 H -2 H 2 O in sebr leiclit 
lõslichen, mônosyoimetrisclien Prismen. Mit Jodmetbyl A^ereinigt skh 
das Dipyridyl sebr leicht imter ziemlicber Wârmeeníwickelung zu dem 
J o d m e t b y 1 a t Cio Hg Ns . 2 C H 3 J, welcbes 111 "Wasser leicht lõsliche, 
gelbrotbe, stark glãnzende, monosymmetriscbe Krystalle bildet (a: b : c 
= Í./O 9 O: 1 : X, bormen: 001, 110) und durcb Kalilauge oder Silber- 
oxyd ziinacbst intensD blau gefiirbt wird und scbliesslicb duiikle, 
biimusaríige Fiocken absciieidet. Bei der Oxydation mit Kaliiim- 



pprmaiiganat liefert das Dipyridyl Isonicotiiisãure, QH;,NOo? die 
bei -lüT** sdimilzt uiid deren Platiiidoppeisaiz (Cd H;,N 02)2 . - HCl 
. FtCU -I- -II 2 C) audi kry&tallograpbisch ideiitiscli ist mit dem der 
bekaimteii Isonicoíiiisáiire oder y-Pyridinc-arbonsâiire. — Bei der Be- 
liaíidlimg mit Ziiiii iind Salzsíiure (1 Theil Base, 20 Tlieile concenírirte 
Sáiire iind l.H Tlieileii Zinn) iiimint das Dipyridyl giatt und oline Bii- 
dung ví)ii Nebeiiprodiikten OH auf und geht in Isonicotin C 1 UH 14 N 2 
üb(u\ Man erwãriiit scliliesslich, bis alies Ziiin gelost ist. verjagt die 
überscliüssige Sáure auf dem Wasserbad, entzinnt den ia Wasser ge- 
Ibsteii Eíickstaiid mit Scbwefehvasserstoíf. verdampft das Filtrat, zer- 
setzt die ziirückbleibende Salzmasse mit Kalilauge und ziebt mit 
Aetber aus Nacb Yerjagung des Aetbers trocknet man die Base im 
Yaeoiim l)ei lõn*' und destillirt sie im ^Yasse^stoífstr()m. Das Iso- 
nieutin krystallisirt iii feinen Nadeln, fãrbt sich aii der Luft scbiiell 
gelb. ziebt mit grosser Begierde Feucbtigkeit aa und zerfiiesst, ist in 
den gebránchliehen Losongsmitteln leicbt loslielu besitzt stark alka- 
liselie Reaktion und iitzende Ylrkung auf die Haut, verbreitet bei ge- 
lindem Erwârmeii einen sebwacheu. an Opium erinnernden Geriicb, 
seliiiieckt laiigeiibaft. sebmilzt bei 78*^ und siedet in hoher Temperatur. 
Seine Salze sind zerfliesslich und krystallisiren scbwierig. Das Nitrat 
CioHulSÍ-i . 2 HN 0;-5 bildet breite, sehr leicbt in Wasser, kaum in Al- 
küboi losliche Nadelii; das Platindoppelsalz C 10 H 14 N 2 .2HC1 
. PtCB -f“ H 2 O krystallisirt in hellorangefarbeiien, glãnzeiiden Blãttern, 
das Quecksilberdoppelsalz 2 C 1 ÜH 14 IS 12 .4HC1. BHgCl 2 in breiten, 
moiiosymmetrisclien Blattern (a:b:c = 5.1341:1:2.1155, Formen: 
100- ÜIO, ÍOi. 111, 11 i, 511). die ziemlicb leicbt in kocbendem Wasser 
lüsiieb sind. Mit Jodmetbyl verbindet sicb cias Isonicotin leicbt zu 
dem Jocliiieíhy lat C 10 H 14 N 2 . 2 CH 3 J, welches 'aus Holzgeist in helB 
gelbem iiacb einiger Zeit brãunlichgelb werdenden Nadeln krystalbsirt. 
Bei der Oxydation liefert das Isonicotin die oben erwábnte Isonicotin- 
sâure. — Das Isonicotin besitzt nicht so stark giftige Eigenschaften 
wie das Nicotin, 

Neben dem Dipyridyl entsíebt bei der Eiiiwirkmig von Natriuni 
auf Pyridin in geringer Menge Isonicotin und ein Dipyridin C 10 H 10 FÍ 2 , 
dessen Quecksüberdoppelsalz bei der Isolirung des Dipyridyls gelost 
bleibt, Die freie Base ist eine farblose, dicPicbe, ziemlicb stark 
licbtbreebende Flüssigkeit, Ton brennendem Gesclmiack und fast obne 
' Geruch. siedet uiiíer tbeilweiser Zersetzung bei 286—29(1*^, ist leicbt 
in Wasser, Weingeisí u. s. w. lõslicb und bildet meist syrupõse, tluft- 
emplindlicbe Salze. Das Platindoppelsalz CioHi(jN 2 Y2FIC1. PtCE ist 
fast vôllig unlosiicb. Bei der Oxydation mit Kaliiimpermanganat 
liefert es ebenfails Isonicotinsãure, 

Bd der Destillation des Bobprodukts bleibt ein Tbeil (bei 230^) 
im Buckstand, der stiekstoffãrmer ais die bescbriebenen Yerbindungen 
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isí ond seiiie Entsteliuiig der Eimvirkuiig voii Naíriíim auf das Di- 
pvridji 11 . s. w. zii verdanken scheint. 

Die Aiisbeute beíragt 22—28 pCt. gereiiiigtes Dipyridyl, 1 — 1.5 pCí. 
ládiiicoíiii, 14 pCt. íiübsige Frodiikte (wesentlicli Dipyridin), 25—30 pCt. 
harzige Prodiikíe iiiid 3ü pCt. unverandertes Pyridin. Lasst iiiaii 
Xaíriíim bei liülierer Temperatar ais 75—SO^ auí Pyridin einwirken, 
sí) wird die Ausbeiite aii Dipyridyl weseiitlicli Termindert. Pímiei. 

Ueber das Chinolin aus dem Steinkohlentheer und aus den 
CMnabasen sowie seine Oxydation mit Kalinmpermanganat 
Toii ^S. Ploogewerff luid W. A. vaii Dorp {Bec. trav. chim. 1, 1—17 
luid 107—131) Xach knrzer Besprechung der Literatur über Chiiioiiii 
(aus Cinehonin) und Leiikolin (ans Theer), werdeii die Beinigimg 
(diircli die Pikrate) und die Eigeiischafteii der Baseii besproclient 
erstere siedeí bei 238b'4 — 239V4^ leíztere bei 239V4—240^4*^’ unter 
0.761 m Druck, iiiid beide nehnien in feucbter Atmosphare etwa 
1.5 Molekiile Wasser auf (Lepidin scheint 2 H 2 O aiifzunebmen). Die 
Platiiisalze (gelbiich helibraune Nadelii) beider zeigeií die Formei 
(CyH 7 N):íPtt 46 pÍ 2 -P 2 Hi >0 (sie werden beim ümkrystallisiren aus 
Wasser partieli zersetzt). düch schmilzt das aus dem Leukolin erlial- 
tene Saiz bei 218-^220*' (aus dem Chromat) oder bei 208—210*^ (ai^s 
dem Pikrat). das aus Cinehonin bei 226^. Die Bichromate, 
(Cií Ht N )2 H 2 Cro O 7 , beider Baseri schmelzen bei 164—167^^ und bildeii 
rothe, fiache Nadeln; die Pikrate stimmen âusserlicb vÒllig überein, 
nur scbmilzí das aus Chinolin bei 202—204^ das andere bei 200 bis 
203P Beide Baseii verbinden sich zu je 2Mol. mit 1 Mol. Silbernitrat. 
Hiernach scheint im Theer ein mit Chinolin identisches Leukolin ent- 
halten zu sein, wie aiich aus dem nachfolgeiid heschriebenen Verhalíen 
beider Basen bei der Oxydation hervorgeht — allerdings komite aus 
dem Chinolin, nicht aber aus dem Leukolin Cyanin gewonnen werden. 
— Zur Oxydation wurde Chinolin resp. Leukolin (12 g) in alkalischem 
Wasser siispendirt und mit der etwa neunfachen Menge Permanganat 
in 4proceotiger Lôsung 10 —15 Slunden gekocht: dabei bildet sich 
Kohlensáure, deren Menge 25—29 pCt. des KolilenstoíFs der Base ent- 
spriclit, ferner Ammoniak und Oxalsãure» in wechselnden Mengen und 
ais Hauptprodiikt (bis zu 55 pCt. der Base) entstelit Clunolinsaure, 
C 7 H 5 NO 4 , Bicarbopyridinsâure; um sie zu isoliren, wird die Reak- 
tionsíiüssigkeií mit Salpetersãux-e neutralisírt, filtrirt, das Filtrat ein- 
geeiigt, Tom Salpeter abgegossen, mit Calciumnitrat von Oxalsaure 
befreit und mit Bieiiiitrat gefãllt: Bleisalz zersètzt^ man diirch 

Schwefelwasserstoií. Die Sâure bildet compacte, scbwach gelbliche, 
klinorhombische Krystâllchen; a:b:c = 0.5418:1 : 0.6075; ^ = 64<^, 
54; Flâchen 110 , 011,010 und eine nicht bestimmte Pyramidenflache. 



iJie Saiire lübt sicli 1>ei iii ea ISo Theilen Wa^ser, kaiiiii iu Al- 
kolioi* gar iiidit iii BeiizoL bráuiit sicli bei 175^'. sehmiizt, laiigsam 
eriiitzf. bei 22.S—230- scliiiell erbitzt bei bSO^ wird aber daiin wieder fe«t 
iind selimiizt voii iieiiem bei 228*^. Mit Kalk-. Baryt-. Zink-, Mangaii-, 
Ferru- iiiid Ferri-. Kiipfer-. Mercuro- und Piatiiisalz, nielit aber iiiit 
Xickei- und Mereurisalz giebt sie Fâllniigen. Mit Salzsauregas in 
alknlinliscber Losmig átberiíicirt bildet die Saare ein bei 300^ iiiiter 
Zersetziing siedencles OeL Das saure Kaliunisalz, C 7 H 4 NO 4 K, 
eiiílialt 2 H 2 O, welche bei 100 ^* entweichen, und bildet asymmetrische 
Kiystaiie. Das 11 eutrale Baryumsalz, C 7 H:iN 04 Ba, iiacb dem 
Troekiieii liuniartig. eiithielt 1.5, ein andermal 2.5 Moleküle Wasser. 
Das 11 e 111 r a 1 e S i I b e r s a 1 z (aus dem Ammoniaksaiz und Silbernitrat) 
ist gelatiiios. daiiii kdrnig imd liebtempíiiidlich. Aus der wásserigen 
Lüsiing der Sãure and aiigesauerter Silberlüsung bildet sicb in glanzendem 
euneeiitriseli griippirten Nadelii das saure vSilbersalz, C 7 H 4 N 04 x 4 g 
~í~ H^íO- zinveiieii eiitsteht jedoch die Terbiiidung C 7 H 4 Ag 2 N 04 
“k C 7 HriX 04 in feiiien Kadeln. Durcli Erhitzeu (am besten in niclit 
zii grossen Meiigeii aiif 150—160*^, vergl. aucb diese Bericide XIV, 274) 
geht die Cliiiioiinsáure uiiter Kohlensâureabgabe in* Nicotinsaure, 
Cf;H 5 N 02 (Carbopyridinsãure) Tom Schmelzpurikt 225 — 220*^ über. 
,Das KaIks a Iz der letzíereh, (Q H 4 X 0^)2 Ca -H 5 Ho O, krystaliisirt 
im kiinorbombisclien System: a : b: c == 1.5372 : 1 : 0.021)3: = 62*^ õü. 

Fláebeii 110, 011 . (Yergi. Ditscheiner, Aim. Chem. Fharm. 165, 339) 
ilir Cliioroplatinat (C( 5 H,:iN 02 ) 2 H 2 ptCl^ -h 2 Ho O, ist den krystallo- 
gnipMsclieii Messiiogeii zuíbige mit dem von Ditscheiner imter- 
sueliten identiscli. Die Steiliuig der beideii Carboxyigruppen in der 
Chiiiolinsaure ist, da sie aus dem Chinolin entsteht, leicbt ersichtlicli. 
Beziiglidi triilierer àliidicher Arbeiten der Verfasser vergl. diese Be- 
ríchte XII—XIV. (ntimei 

Ueber die Hydrate der aus dem Cinelionin stammenden 
Pyridinbasen von AVilIiam Oechsner de Coninck {Bec. trav. 
chim. 1 , 132 — 133). ^-Collidin, welches 2 Monate nebeii einer mit 
Wasser gefüllíen Sehaale linter einer Glocke gestanden hatte, zeigt die 
Ziisammeiisetzuiig C^iHuN -f- Ho O; das aufgeiiommene Wasser geht 
selhst bei laiigerem (4 Mpnate) Stehen nicht weg. pí-Liitidin (Siede- 
punkt 165 — 166*^) schbint sich ahnlich zii verhalten. ^ Oaitriei. 

Ueber das Mannitin, ein nenes ans dem Mannit gewonnenes 
Alkaloid Ton S. Scichilone und A. Denaro (Gazz. chm. XII, 416). 
Durch Bejtiilatioü eines Gemiscbes von Mannit (1 Molekül) und Sal- 
miak (2 Moleküle) entsteht eine bei 170^ siedende Base C 6 H 8 N 2 , das 
AManiiitin^., weiehe idsHch ist in Aether und Alkohol, wenig in Wasser. 
Dieselbe wirkt auf das Xervensystem und die Herzthãtigkeit, in gros- 
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Si^reii Doseii íodtlich. Die Bildung dt^r Base wird dm-ch die Gleicliiing 
all^2:eclrüt‘kt: 

Qe.(OH),í -I- 2 XH 4 CI = 2HC1 -d- OHsO -f- QHsNo. 

Aiis zwei Kilogramm Maiinit wurden 1 j gr der Base gewomieii. 

ílobnei*. 

Destillation des Stryelmms über Zinkstaub von S. Scicliiloiie 
uiid O. Magiiaiiimi (Gaz::, chim. XII, 444). Es wurclen iii kleinen 
Qiiantilateii basische üele gewonneii, die zeiiegt wurdeii in drei bei 
17d'l 240—250'\ 292'"' siedeiide Fraktionen. Die erstere, pyridinartig 
rie<diende Fraktion halien die Yerfasser far ein Lutidin. Doimei. 

Ueber eine nene ans Psoroma orassum extrahirte Sãure voji 
G. Spiea {Gazz chim. XII. 4o 1). Aus der Psoroiiia crassum ge- 
luiiiiiten aii einzeiiieii Oríen Siciliens wachsendeii Fiechte wiirde durcli 
Aiiszielieii iiiit Aetlier eine iii Nadeln krystallisireiide Substaiiz ge- 
woiinen, welcbe sicli íils ein durcli lieisses Benzin tremibares Genyscii 
zweier Saureii erwies. Die eine in Benzin lüsliche unâ aus did^em 
Losiingsmittel in gelbeii Nadeln vom Sclimelzpunkt 195—197*^ krj- 
^tallisireiide Sánre ist die Usiünsáure. CisHifd-)?* Die andere in Ben¬ 
zei iinlosliclie Sgare, welcbe in weit kleinerer Menge anftritt. krystal- 
lisirt aus Alkoliol in tarblosen Nadeln. sclimilzt bei 263—264^ uníer 
Zerseíziing. Dieselbe bat die Ziisammensetzung CAoHi^Oy imd verluilt 
sicli gieicli der Usninsaiire wie ein Anhydrid. Ihr Silbersalz hat die 
Fnrmel C 2 uHl, AgOiu* Verfasser giebt der nenen Saiire den Namen 
Psí tt’Oinsáure«. DíUmin. 

IJeber zwei neue isomere Sáuren, die Santonsaiire und Iso- 
santonsãiire von S. Gannizzaro nnd G. Carnelntti (Gazz. chim. 
XII, 293). Santonin, O 15 H 1 SO 3 , wird durcli Kochen mit Jodwasser- 
stoÔsaure und rothem Phosplior zn Santonsâiire, Ci5fí2o03. redncirt. 
Dieselbe krystallisirt aiis heissem Wasser in farblosen Nadeln voni 
Sclimeizpankt 178—179*^, desíillirt unter theilweiser Zersetznng, nnd 
ienkt die Polarisationsebene des Liciits nach reclits ab. Die Saure 
ist einbasisch nnd bildet krystallisireiide Balze. Ihr Aethyláther 
sehmilzt bei 116—117^, der Methylather bei 81—84^. Aiis dem 
Aethylátlier der Santonsânre wurde durcii Behandeln mit Benzoyl- 

cliiorid ein Benzoylderirat, (Sclimelzpiinkt 78") 

gewonnen. Es deutet dies darauf hin/dass die Santonsânre ausser 
der Carboxylgnippe eine Hydroxylgruppe entbâlt, eine Annalnne, 
welcbe diircii die sonsíigen Eigenscbaffcen der Saure vollkommen be- 
stâtigt wird. Der Wasserstoff der Hydroxylgruppe im Santonsâure- 
âtbylãtber ist diirch inetaliiscbes Natrium ersetzbar, dies Natriumsalz 
wird mittelst Jodâtbyl in AetbylsantonsâVeâtbylâtber (Scbnip. 31—32") 
verwandelt, welclier diirch Yerseifeii mit alkoholiscbem Kali die 



Aeíliyl>ajií«)iibaiire (Nadelii voni Schmp. 115.5—1 ITí") iiefert. l)ur<‘li 
EríiiTzeii iiiit Barytliydrat (J Tlieile) hia über deu Sehmelzpiinkt dt-s 
Bleis venvaiidelt sicb die vSantoasaure zum Tiiell in ein PlieiioL 
aiidereiitlieils zii Isosaiitoii.<aiire, wekhe miter gewisseii Bediiigiiiigeii 
aiicli dii'ekt aiis Santunin beiin Erliitzen mit Jodwasserstoff nebeii 
SaMtoiisáiire eiitsíelit. Die Isosantoiísaure krystailisirt in Blátíclieii, 
tíchmiizt bei 153—155*^, lõst sich leicht iii Alkoliül uiid Aetlier, weaig 
in kaltem. leicht in heissem Wasser, Sie ist opti.scli inaktiv, isomer 
der Saiitoiibaiire. Ci 3 H 2 oO; 5 . Ilir Aethylatlier schmilzt bei I25k iiiid 
giébt. mit Beiizoylclilorid erwãrmt, eine bei 1>0—91^^ schmelzende Ben- 
zoylverbindiing. Durcli successive Behandluiig mit Natriuni und Jod- 
athyl erhielt man aus demselben deii Aethylisosantonsâureáthylâtlier 
(Schiiip. 04*-*), aiis diesem die Aethylisosantoiisaare (Schmp. 143*^). 

Sowohl Saiitonsaiire ais Isosaníonsâare liefern, wemi sie mit 
o Tlieilen krystallismten Barythydrats in eineni Metallbad aiif über 

erliitzt| werden , ein Dimethylnaphtol, Cio(CHa) 2 H 5 O H, welches 
iirglaiizeiiden Nadelii krystallismt, bei 135—136’* schmilzt, subiimirt, 
in kaltem Wasser scliwer, in heissem sowie in Alkohol and Aether 
leicht lüslich íst. Dasselbe bildet beim Erwarmen mit Jodmethyl míd 
Natroiihydi-at einen Methylather (Schmp. 68 ’*), welcher in Prismeii 
krystailisirt uiid unzersetzt destillirt. Der entsprechende Aethyláílier 
des Dimeíhyiiiaphtols. schmilzt bei 90*4 — Das, Dimethylnaphtol wird 
in essigsaiirer Losuug dnrch Chromsãure in ein Oxydatioiisprodukt 
C 12 H 12 O 2 (Schmp. 104.5”) verwandelt- welches sich nicht in Alkalien 
lost und durcli Jodwaslerstoff und Phosphor wieder zu Diniethyl- 
iiaplitol reducirt wird. Dimethylnaphtol w-ird durch Erhiízeii mit der 
lOfaclitíii Menge Ziiikstaub im Strom Ton trockenem Wasserstoff bis 
zur beginnenden Rotligluth in Dimethylnaphtalin, Cm Hfi(C 113 ) 2 , übey- 
geführt. Letzteres siedet bei 262—264’^ (751 mni Druck), giebt eine 
bei 139” schmelzende Pikrinsüureverbindung und ein Bromid, CioPíatírs, 
(Schmp. 228’"*) 5 w^elches farblose Nadeln bildet. Derselbe Kohlen- 
wasserstoff, das E^methyliiaphtaiin wurde synthetisch aus dem ron 
Dia ser bescliriebenen Dibromnaphtaiin (Schmp. 81”) mitteisí Jod- 
methyl dargestellt. Dasselbe Dimethyinaphíiilin bildet sich, walir- 
scbeiniicb neben Xylol, bei der Destillation der Santonsaure mit Zink- 
síaiib (20 Theiie), sowie — neben Fropyieii und Dimethylnaphtol — 
* bei der Destillation des Santonins mit Zinkstaub (20 Theiie). Diibuer. 

Ueber das Verlialteii des Oonglntms aus Lupinensamen zu 
Çalzlõstoigeii von H. Rittbausen (Joum, fr, Chmn. 26, 422—440). 
Ans Lupinensamen lassen sich durch 5 procentige Kochsalzlõsung zwei 
Proteinsubstaiizen extrahiren^ Conglntin und Legumin. Nach dem 
L&en in Kaiilauge (1 :1000), Wi^derausEilèn durch Saure, Entwâsseru 
durch' Alkohol und Trocknen über Schwefelsaure ist nur noch das 
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CVíngiiitiii iii SalziõsiiDg lõslicli, aus welcher es durcli Zusatz des 4 
bis 5faclien Yoliims "Wasser grõsstentheils gefâllt wird. 10—20 pCt. 
bieibeii gelüSt and werden erst durch Kupfersulfat gefállt. — Die Zu- 


saiiiEiensetziiiig des reiiieii aschefreien Coiiglutins ist 

C = 50.16 des Legumins C = 51.36 

H = 7.03 H = 6.97 

X = 18.67 N = 27.50 

S = 1.07 S = 0.59 

O == 23.07 O = 23.58 


Es ist nieht aiizunelimen, dass das Legnmin ein Uiinvandliings- 
prodnkt des Congliitins sei; vielmehr sind walirsclieiniich beide vou 
vornlierein iieben einauder vorhanden. Die Ziisammensetzuiig beider 
Ehveisskõrper ãndert sich durch -wiederholtes Losen in Kalilauge míd 
Wiederausfalleii diireli Saure niclit. Schottea 

TJeber das Verlialteii des Legumins zn SalzlÕsnngen von 
H. Ritthausen (Journ. pr. Chem. N. F. 26, 504—514). In der vor- 
liegenden Abliandliiiig wird der bereits friiher betonte ünterscbied vou 
Coiiglutin imd Legnmin'weiter ansgeíuhrt. Das Legniiiin nnterscheidet 
sieli abgesehen voii seiner Zusammensetzung daclnreli voin Congliitiii, 
dass es zwar ais salzlosliclie Siibstaiiz in dem Sameu entlialten 
ist, durch Alkali aber in die salzuiilosliche Modiíikation iibergeführfc 
wird, olme dabei Zersetzmig zu erleideii. Das Vitelliii WeiLs, d. i, 
die aus Salzlõsung fállbareii Eiweissstoffe, ist also keiiie einlíeitliche 
Snbsíaiiz. sdiott.Mi, 


Ueber Andromedotoxin von P, C. Flugge {Eec, trav. cMm, 1, 
224: aus Fharm, Weekbld,, 1. Okt. 1882) ist ein amorpher, giftiger 
Kõrper aus Andromeda Japonica^ harzartigen Ausseliens, lõslich in 
Wasser, Aether, uiiloslicli in Petroleumather, leicht in Chloroform, sehr 
leiciit in Alkoliol und in dünne Alkaliladge übergehend nnd aus 
letzterer durch Saure wdeder ausfallend. Die wassrige Lüsung giebt 
weder mit neutraiem nocli basischena Bleiacetat eine Fállung und 
reagirí deiitlicb sauer, Die Substanz ist stickstofffrei nnd stark giftig 
(vergl. auch d. folg. Referat). Gabnei. 

Ueber das giftige Prineip der Andromeda toxica Tliiimb« 
von J. F. Eijkman {Eec. trav. chim, 1, 224—226; aus N, Tijãschr, 
roor pliarm, in Nederland van Haaxinan en Legebeke, Okt. 1882) 
[vergl. auch d. vorang. Referat], Der wassrige, eingeengte und filtrirte 
Auszug der genannten giftigen Pílanze wurde mit Cdiloroform extrahirt, 
der Extrakt mit Petrolãther gefâllt, die Fâilung in Aetheralkohol 
gelüSt und mit Wasser geschüttelt, welches alsdann nach dem Ver- 
dunsten ein sprodes, durchsichtiges, farbloses Grlas ziirückliess. Die 

Bcriclite d. D. chei». Geseliscliaft. Jalirg. XVI. 28 
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iieue Siibsíaiiz. xisebotoxin geiiaimt. ist stick&toff- iintl ascheiifm 
(C == 60.48, H — 7.40 pCt,, ais Mittel aiis 4 Analjseii), erweichí bei 
100^*5 sclmiiizt bei 120®, losr sich leichter in warmeiii ais in kalteni 
Wasser, leicht in AlkolioL Cliloroform. Amvialkobol, ferner in íixeii 
Alkalien weiiiger ais iii Ammoiiiak luid Essigsanre, schwacli in Aether, 
fast gar niclit in BenzoL Petrolather und Schwefelkoblenstoií. Die 
wâssrige Losuiig ist neutral, giebt mit Bleisiibacetat eine iiockige. mit 
vielen anderen Metallsalzen keine Falliing: das Asebotoxiii rediicirt 
warme, alkalisclie Kupferlõsung nur schwacli. dagegen starker, wenn 
es ziivor mit Salzsãure erhitzt und von dabei abgescliiedenem Harz 
befreit war; es besitzt also Glycosidnatiir. 0.3 mg subcutan injieirt 
todteteii ein Kaninclien von 1 kg; die Substanz giebt mit Salzsiiure 
eine blaue, mit concentrirter Schwefelsaure eine rotlie Farbung, welehe 
letztere bald in rosa unter Abscbeidung eines graiiblaiien KÕrpers 
iibergellt. Gabriel. 

Ueber Hámatoxylin imá Hãmatein voii E. Erdmann i luid 
C4. Scliultz (Ann. 216, 232—240). Terfasser habeii aus liarteu/krv” 
stalliniscbeii Knisten, vvelcbe sich bei langem Stehen des Blauiliolz- 
extraktes in deii Kufeii abgesetzt hatten. dureli wiederholtes Aiisziefòir 
ínit Aether Hamatoxylin sich bereitet und eiiiige Versuche damit an- 
gestellt. Zunachst liaben sie gefiinden, dass das Acetylderivat desselbeo 
niclit, wie Reim (ãíese Berkhte lY, 330) angiebt, die Ziisammensetziing 
Ci6 Hs Oe (Cs Hg 0)^, sondem Cie Hy Ge (C 2 0)r, besitzt. Sie haben 

die mittelst Chloraeetyl bereitete Acetylverbindung, welche aus Alkohol 
in farblosen, bei 165—^166® schmelzenden Nadelii krysíallisirt, mit 
Barytwasser verseift. das Produkt mit Schwefelsain-e zersetzt und 
nacli dem Abíiltriren des Baryumsuifats die Essigsãiire abdestillirt 
und sowolii diirch Titriren wie durcli üeberführen in das Baryt- 
salz bestimmt. Alsdaiin haben sie sich das Hamateíii nach der 
Methode von Erdmann durch Oxydation des Hamatoxylins an der 
Luft bei Gegeiiwart von Ammoniak bereitet, seiiie Zusanimens*etziíh§n 
zu CieHi 2 0e besíatigí und gefunden, dass es mit schwefliger Saure 
míd sch-wefiigsauren Alkalien leicht zerseízliche farblose Verbiii" 
dungen bildet, dass es nicht zu Hâmatoxyliii reducirt vverden kami 
und dass es keine Acetylderivate iieferte. Dagegen ist das von Reim 
durch Oxydation des Hamatoxylins mittelst Salpetersâure dargestellte 
und a. a. O. besehriehene, gleich zusammengesetzíe Oxydationsprodukt^ 
welches derselbe identisch mit dem Hãmatein hãlt, vom Hãmatein gaiiz 
verschieden. Dasseibe lãsst sich namlich leicht zu Hamatoxylin wieder 
reduciren und liefert ein in kleinen weissen Nadeln krystallisirendes, 
unter theilweiser Zerseízung bei 216—219® schmelzendes Acetylderivat. 
— Durch Einwirkung von Jodwasserstoffsãure und von Ammoniak 
auf Hãmaíoxylin bei hoher Temperatur wurden keine greifbaren Pro- 
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diikre eiiuilteii. In der Kalischnielze liefert das fíámatoxylin aiisser 
PTro^^alIol ond Breiizeatechin, welclie R. Meyer sriioii iiaeligewiesen 
iiüt- iiocli Ameisensáiire. Pmuer. 

Ueber eine neue Verfãlsohnng Yon Eaffee vou Sormani 
(A/m. chim. LXXY, 227). Der falschliche Kaffee ist ein Congiomerat 
von gemãhlenen Bolinen, Eicbein. Ciehorien and Kiesel. ra,í,ner, 

Ueber die basiselieia Bestandtheile der tMeriselieii Fânlniss- 
gtoffe voii Adolfo Casali (Aim. chim. LXXY, 05 und 129). Lasst 
sidi iiicht "im Auszug -vriedergeben. Bôbiiè!. 

Ueber die Eiweisskõrper der Ffirsielikerne Tind der Press- 
riickstânde vou Sesarnsamen von II. Rittliausen {Journ. pr. Chem.. 
X. F., 26, 440 — 444), Die Proteínsiibstanz der Pfirsiclikerne. der 
sfis.seii imd bittern Yandeln míd der Haselnüsse gleiclit iii ilireii Eigeii- 
schaften imd ihrer Zuisammensetzmig fast vollkommen dem Congiatiri: 
imr der Scbwefelgeliait ist etwas geríiiger. Die Saizexirakte der 
Sameii werdeii nieht diirch lYasser- sondem erst diireli Sáurezusatz 
gefálit; es ist daher wahrscheinlich, dkss die Eiweisssiibstaiiz in deu 
Samen an Kali gebunden ist. Hièrauf deutet auch das Yeiiialtiiiss 
vou Sâureii zii Basen in der Ascíie. Die Zusammensetzung der Protein- 
siibsíanz aus SesampresSrückstãnden ergab sicb 
C 50.97 pCt. 

H 7.14 > 

N 18.25 

. S 1.25 » 

O 22.39 ^> 

für ascbefreie Substanz berechnet. Schotteií. 

Ueber das Oelen nnd die damit ziisammenliãiigeiideii Ope- 
raiãonen in der Tiirkiselirotii-Pãrberei von F. Scbatz {Dingl. 
poígt Jonrn. 247, 38—43). Der Gang in der Tiirkischrotíi-Fãrberei 
ist gewÕhnlicb déVartig, dass zuerst geolt, dann gebeizt, endlich gefarbt 
wird. üníeriãsst man das Oelen. so entstelit kein Alizariimiederscblag; 
fixirt iiian aber die Tbonerde auf aiidere Weise, so erliâlt nian niit 
Alizariíi eine Fârbung. Das Del bat also in erster Linie die Be- 
dentiing- eines Fixirungsi^ittels für die folgende Beize, indem namlicb 
die Fettsãareii des Oels unlosliche Tboiierdesalze biideu; in die ent- 
standene Thonerdeseife tritt das Alizarin beim Aiisfârbeii ein, indein 
1—2 Wertbigkeiten des Álnminiums zur Bindiing des Farbstoffs ver- 
wendet werden (so dass die fertige Faibe Alizarin, Fettsaure und 
Altnniniiim entbâit), wãbrend gleichzeitig ein Tbeil der Fettsáuren frei 
wird; damit dieser neue Mengen Tbonerde zur Bildung voo Tbonerde- 
seife vorfinde, >gallt^í der Farber vor dem Beizen, wodurcli ausser 

28 ^ 



diircli (Jel iKicii eijie grfnsse Quautitât Tlioiierde veniiittelst Gerbsaure 
fixirt wird. Dass liiaii das Zeiig iiaeii deu einzeiiieu Oeipassageii aii 
ilii- Luit aiisliârigf oder dámpft. bat deii Zweck, die im Oel eiitbaltenen, 
leicbter zersíorbaren Verbindungeii der Fettsaurereihe zii oxydiren, 
weil sie voraiissiehtlieli aiich nur iiubestandige Alizariiialuniiiimm- 
verbiiidíiiigeii geben würdeii. Bie Oxydationsprodukte werdeii nacb 
dein Ausfârben diireli Waschen entfenit. Gabud. 


Physiologische Chemie, 

Zur Frage nacli deu im Speieh.el des Mensdien vorliaiideiieii 
Alkaloiden vou O do Bujwid {Arch, /. ]pathoh Anat. 91, lÔO). 
Xadi A. Gaiitier {Gaz. hehdom, 1881, No. 29) soll sicb im normalen 
Speichel eioe Ptomaín-artige giftige Substanz íinden, welcbe durcb 
Koclien isicht zersetzt wird und krystallisirbare Platin- und Goldchlorid- 
verbinclimgeii giebt. Bujwid komite mit deiii aus 100 ccni gekoehten 
Speichels erlialteiieii coiicentrirteu Alkoholwasserextrakt keine Gift- 
wirkuiigen aii Tanben liervorrufen. 

ITntersiieliiiiigeii iiber die Ernãlirung vou Kindem im Alter 
von 2 Ms 11 Jahren voii Sopbie Hasse {ZeiUclir. /. Biol. 18, 
553—li 11). Hasse bestimnite die qualitativa und quantitative Zu- 
sammeiiseízmig der Nabruug bei 6 Madcben aus woblbabendeii, rus- 
sisclieii Familieii iii Peíersbiirg und Zílrioli. Es wurden zwei Tersiichs- 
reilien von 3 und eiiie vou b Tagen durcbgefübrt. Die vier Peíers- 
biirger Kinder iiahmen in der, 8 Monate nach der ersten vorgeiiommenen 
zweiteii Tersuchsreihe trotz vorgeschritteneu Wacbstbums weniger 
Nabrung auf ais iii jeiieib wabrselieiulicb wegen genngerer Korperbe- 
weguiig. Die Aufnabme an Eiweiss, pro Kilogramm-Kõrper- 
gewicbí bereclinet, stimiiite gut mit den Zableii Camerer’s {d^em 
Berkkte XVI, 93) und Uffeimann's {Handbuch der Hygiene des 
Kindes S. 260 und 264). wenn gleicbaltrige Kinder vergiicbeirwardeu; 
mit zunebmeiidem Alter nimmt die auf 1 kg Kõrper kommende 
Menge von Nalirungseiweiss ab, wâlirend die stickstoffireien 
Nabriingsmiítel zimebmen; beim lOjáhrigen Kind ist das Verliãltniss 
von N zii C in der Nahruiig wie beim Erwachsenen (1 : 14—17 nacli 
1^0 rs ter, Zeitschr. /. BioL 9, 381). Hasse’s Kinder nabmen im 
VerMltniss zu den KoMebydraten mebr Fett auf ais die Kinder 
Camerer’» and üffelmannA* Naheres im Original. .iierter. 



Ueber Emâkrangsstõningeii in Folge Eisemnangels in der 
Haliriiiig Toii Hermanii V. Ho sslin {Zeltsclir. f, Bhl 18. (112—643), 
A, Terfasser fotterte Hiinde mit Eiweiss, Speck. Scbmalz. weissem 
Kástí iiiid Milclisalzen; die geringe Menge de? zugeíuhrteii Eisens. sowie 
die Abgabe im Koth warde tãglich bestimmf. ofter Biutprobeii iiiiter- 
siicht. a-iieli irt einzeliien Fiillen Eiseiibestiiiiímingen in der Galle 
ansgefiilírt (S. 614) míd schliesslich aii deu gestorbenen oder getbdteteii 
Thieren Bestimmuiigeu des Eisens in Blut and Organen howie Hii- 
moglobinbestimmiingen uiid Blutkíirpercbenzaliliiiigen vorgeiiommeii. 
Bei jiingen waclisendeii Hiiiiden grosser Rasse voa 10—20 kg wui-de 
diircli die Zníiiiir von 4—6 mg Eiseii das weitere Waclistbum ermdgliclit, 
aber das Hámoglobin rerniebrte sich nicbt eiiíspreciieiid; 
der Hamoglobingehalt des Blutes saiik zunáchst, spater aiicb die 
relative Blatmenge, walu^end die Siiiniiie der festeu Stoffe im Serimi 
stieg (S. 635). B. Ueber die zur Erlialtuiig des Kdrpers 
iiõthige Eise 11 menge stellte Verfasser die einschlagigeii Angabeii 
in der Literatur zusammen iind theilt eigene Besíiniiiiiingeii über deii 
boben Hamoglobingehalt und festen Riickstand des Blutes Neiigeborener 
(S. 640) mit. Aeltere Kinder zeigeii geringeii Haniogiobingehalt, viel- 
ieidit zuni Theü iii Folge zu geringer Eisenzufiihr (in der Kiilimilcli, 
in inanchen Fâlleii auch in der Frauenmilcli). Bei eiiier jungeii 
Katze steigerte Ziifuhr von Eisenalbnmiiiat das Wachsen des 
Kõrpergewichte und den Hamoglobingehalt des Blutes (aus dem Eisen- 
gehalt berechnet). iieitei, 

Ueber die Substanz, welehe das Gerinnen des mit Pepton 
Yersetzten Blnts und der Eymplie YerMndert von G. Fano 
(Annal. cMm. LXXV, 85). Die Injection von Pepton in das Blut von 
Hundeii verursacht die Bildung einer Substanz, welehe die Coagulation 
des Bliits verhindert; diese Substanz ist wahrscheinlich das Produkt 
einer durch das Pepton bewirkten ümwandlung von Eiweissstoffeii 
des normalen circulireiiden Blutplasmas. Die Substanz wird aus dem 
Blutplasma durch Kohlensâure gefiillt., nachdem das Blut vorher durch 
Erwârmen auf 56^ von Fibrin befi*eit ist, imd lõst sich wieder auf, 
weiin sie von iieiiem in den Eã*eislauf eingeführt wird. Durch Ver- 
dunnen mit Wasser verliert die Substanz alimâlilich, durch Erhitzeii 
auf 1000 sofort die Eigenschaft, die Gerioniing des Blutes zu ver- 
hillderiL Bohnor, 
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Aiiaiytische Chemia 

Halogenbestimmiing in EoMenstoffverbmdnngeii von E. Mul- 
der iiiid tl. J, Hamburger {Bec, chim, t, 150—157), Die Yer- 

fas^er eiiipfehleii dazu den lockereii Kalk.' wie er nach dem GliUièfi 
(iii eiiieiii Yerbrenmiugsrolir) vou gefalltem Calciumcarbonat iii einem 
Wasserstoftsíroiii hiiiterbleibt. Das zm* Aiialvse dienende Robr sei 
O.fj cm weit iiiid 3i) em laiig. Gewisse Substanzen geben allerdiiigs 
ibr Halogeii nicht ganziicli aii Kalk ab, so z. B. das Hexacblorbenzol, 
weiclies íiiir eirca 58 pCt. Cl (statt 73.2) lieferte; erst bei Amvendimg 
eines CTemisebes von Kalk niit Salpeter erbielt man stimmende Zableu. 

Gabriel. 

IJeber das Vorkommen der Myronsaiire nnd die Bestimmiiiig 
des daraus gebildeten Senfõls in den Samen der Crticiferen nnd 
in den Oelknclieii von V. Dircks {Landw. Yers,~Stat, XXYÍII, 
179—2(10). Xacii geimgender, mit hautigem Aufrübreii verbuiidener, 
Digesíioii der Kucheu oder Samen mit Wasser wnrde das Senfol in 
eine Flasche destiliirt. die mit einem oder zwei WilTscben Absorp- 
tionsapparateii verbiiiiden war, Flasche und Apparaíe mit alkalisclier 
Fermangaiiatlõsung beschickt. Bei Anweuduug von 15 g Siibstauz 
wiirden 70—80 ccm einer 5 procentigen Permangaiiatlosung und 20 ccm 
eiiier 12 procentigen Xatronlange genommen. Nach beendeter Destil- 
iaíioii wiirde das De&tillat mit der oxydirendeii Miscbuiig ioi zuge- 
schmolzenen Koiben erhitzt und die gebildete Scbwefelsãure nacli dem 
Ansâiierii mit Salzsaiire durch Chlorbaryiim gefallt. Controilversuche 
ergabeii die Braiicbbarkeir der Methode, Es fand sich 

in Presskocheii von Bi*asmca nigra .... 1.39 pCt. Senfol, 

in Samen ^ ' i> . . . . 1.15 > 

in Presskiichen von Brmsica XapuB . . . 0.15—0.19 pCt. Senfol, 

in Samen : í ^ . 0,05—0.1 > >. 

iii rapa .... 0.033—0.038 >'^ 

in > x' Sínapis alha .0.018 > > 

in > ^ > arvensís . . , 0.000 n . 

Die lUrfersuchten-Samen nnd Kuchen waren in Kopenbagen angekaoft; 
woher sie síammteii, koiinte Yerfasser nicht ermittelii. üeber den- 
selbeii Gegenstand sielie Rittliaitsen. diese Beríchte XÍY, 2588. Die 
Abhandking entbãlí femer Aiialysen von verschiedenen Seiiísaineii nnd 
Rapssameo. Tabelleii über die Lõslichkeit des scliwefeLsaiiren 
Baryts in Chlorkaliiiin und Ghlornatrmm nnd über den Gehait des- 
selben an Maiigan beim Niederschiagen aus manganlialtiger Lüsiing- 


tírbíiUwn 
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Ueber die Bestimmung des Humus in Aekererden von 
G. Loges {Lanãio. Yers.-Stat. 1882, S. 229—245). Die drei zur Be- 
htimiiiiing der Hiimiissubstanz in Ackererden aiigegebeneii Metlioden: 

1) Ernntteiiiiig des Glühverlustes, 

2) Oxydation mittelst Chromsâure resp. Kaiiiimpermanganat, 

8) Verbrennung niit Kupíeroxjd, 

werdeii eiiier vergleicheiiden Untersuchung unterzogeii. — Die Art der 
Aiisfabrimg der Analysen ist im Originai genaii besciiriebeii. Die 
CliroiBsauremetbode wurde. was Mengenverbâitnisse anlaiigt, genaii 
iiadi der Torscbrift vonWolff (^AnJeitung zur üntersuching landivirth- 
scltaftlieher Sto/e) aiisgeführt. Die Resuitate sind in melireren Tabellen 
ziihammengestellt. 

Es zeigt sicb, dass durcb Chromsâure in keiiiem Falle die Cre- 
samratmeiige des Kohiensíolis oxydirt wird (etwa nur zwischen 96 und 
64 pCt,, im Mitteí aus 40 Bestinimuugen etwa 83.9 pCt. des Kohleii- 
síoífs). — Für üntersucliungen, bei welclien auf genaiiere Bestimniung 
des Kolilensíoffs Gewicht gelegt wird, muss demnacb imbedingt der 
Verbremiuiig mit Kiipferoxyd der Yorzug gegeben werden. — Die 
Bestiiiimiiiig der Hiimussubstanz aus dem Gliihverlust reicht im All- 
geineineii kaum zur annâhernden Schãtzung aus, mit einzeliieii im 
Original naher erwâhnten Ausnahmen. Weiter wurden Versuche an- 
gestellt, um die Ursache der zu niedrigen Eesultate bei Anwendung 
der Chromsãiiremetliode aafzufinden. Es ergab sich, dass zwar Pâanzen- 
faser. niclií aber Wiirzeireste oder Huminsaure durch Chromsâure 
Yollstâiidig zu Kohlensãure oxydirt wurden. Iii beiden letzteren Fâlleii 
wurde Essigsâiire unter den Oxydationsprodukten aufgefunden. wiU. 

Ueber den Oxalsauregebalt der Eartoffeln von M. Siewert 
(Landn\ Vers,-Staf. 1882, 263—270).. In der Kühlschiange einer 
grossen Breimerei in Westpreussen setzte sich innerhalb 4 Jahren eiii 
2 mm dicker Beiag von oxalsaiirem Kalk ab. N^ch Yersucheii des 
Yerfassers stammt derselbe zum Theil aus den Kartoffeln, welche 
etwa 0.017 pCt. Oxaisâure enthalten, zum Theii aus dem in den 
Breniiereieii verarbeiteten Grünmalz. Wiii. 

UntersueJniiigeii einiger Gemüsearten anf ibren Gehalt an 
Eiweissstofíbn und nielit eiweissartigen StickstofíVerbindungen 
von C, Bolimer (Landw. Vers.-Siat 1882. S. 247). Ausser den 
ProteiiLstoffeu bnden sicb in allen griineii zur Eniâhrung dienenden 
Pâaiizen aiidere sückstoffbaltige Yerbindungen von sebr verscMedenem 
Nâbiweríli. Der Yerfasser bat sicb zur Aufgabe gemacbt, die Mengen 
tiieser Substanzeii in den gebrâacblicbsten Gemüsearten zu bestimmen. 
Die Resuitate seiner nacb bekannten Metboden ausgeíiihrten Analysen 
sind in folgenden Tabellen zusammengestellt. 



Analystíii beracliiioí fiir dia frisclit* Biibsíaiiz. 
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Zur Bestimiming des Endpunktes bei Zuckerbestimmuiigen 
nach Pebling in selir Yerdünnten Lõsungen von J. Moriíz 
{Zeit8clir. anal. Chem. XXIL 4o—44). Yerfasser empfiehlt eineii oder 
zwei Tropfen der Flüssigkeit durch ein kleines Filter aiif eiiie, weisse 
Porzellanplatte zii *liltriren und in bekannter Weise iiiit Essigsaiire iind 
Ferrocyankaliiim zii prüfen. Der rothbrauiie Anflog von Ferrocyaii- 
kiipfer tritt auf der vreissen Unterlage deiitlich liervor. proskaiun. 

Deber den Haebweis von Arsenik in VerbraucJisgegeii- 
stãnden von H. Fleck (Eepert anal. Chem. 1883, 2, 17 — '2*2). 
Verfasser geht nach einer Besprechung der Gesiclitspunkte nnd der 
Yorsichtsmassregeln, welche bei der üntersnchiing von C4ebraiichs- 
gegenstanden auf Arseoik fiir den chemischen Sachverstandigen von 
Wichtigkeit sein milsseii, auf die üntersnchungsmethode über, welclie 
bei der K. chemischen Centralstelle in Dresdeii angewaiidt zii werdeii 
pflegt. Die vieleii Einzeiheiteii der Abhandlung lassen sich in Form 
eines Referates nicht wiedergeben und nmss deshalb in dieser Bezie- 
huug auf die Originalabhandlung verwiesen werden. piobkau*‘i. 

Ueber die Bestimmniig des Stiekstoffs in salpeterhaltigem 
Guano von J. Koenig {Eepert. anal. Chem. 1883, 1, 1—9). Yer- 
fasser hat eine Reihe von üntersnchungeu zur Prufung der für die 
Ermittelung des Stickstoífgehaltes im Guano vorgesclilageiien Methodeii 
aiisgeführt míd zieht aus denselben die Schlussfolgerifng, dass bei dem 
gegenwârtigen Gehalte der Peru-Giianosorteii aii Salpetersaure resp. 
Saiierstoífverbindungen des Stickstofís sowohl die Yerbrennung von 
Euffie {diese Bericlite XIY, 1119) wie die mit Xanthogenat (Grete, 
diese Berkhte XI, 1557) richtige Resultate liefert. Die letztere ver- 
client aber um deswülen den Yorzug, weii sie keine zweite Wãgung, 
wie die Ruffle’sche Methode, erfordert, Wird dem Perngaano künsílich 
Salpeter zug^setzt, so dass er mehr ais etwa pC5t. Stickstoff in 
Form von Salpetersaure enthalt, so siiid beide Methoden, ebenso wie 
für reiiien Salpeter, iiiizuverlãssig. In diesem Falle hilft niir die Du¬ 
mas *sche Methode aus, nicht minder aber ein vom Yerfasser aus- 
gearbeitetes Yerfahren, wonach man die Subsíanz (1.0—1.5 g) in einem 
Erienmey er’schen Glaskolben von 400—600 ccm Iiihalt mit einem 
Oxydaíionsgemisch von Kalihydrat oder Natriumhydrat (50 g in 75 ccm 
Wasser) und 0.5 g Kaliumpermanganat D/s—2 Stunden kocht und das 
sich dabei entwickelnde Ammoniak in einer Will-Yarrentrapp’schen 
Yorlage von etwa 250 ccm Inhalt aufíangt. Nach dieser Zeit lãsst 
man etwa Y 2 Stunde erkalten und giebt zu dem Inhalt des Kõibcheiis 
durch die TrichterrÔhre 75 ccm Alkohol, in welchem je 10 g Zink- 
Eisenpulver aufgeschlâmmt sind. Sobald die stürmische YTasserstoff- 
entwickelung vorSber ist, destillirt man mit ganz kleiner Plamme, bis 
der sâmmtliche Alkohol iibergegangen ist, Durch die erste Operation 
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eiiiíilt niíiii den im Peni-Guaiio vorhaiidenen orgaiiisíclien Sticksíoff in 
Foriii vüii Ammíuiiak, die zweite Operatioii bezweckt die Üeberfüli- 
riing der Salpetersáure in Ammoniak. — Die Guyard-Tamm’sclie 
MeTliüde ((hese Berielite XY, 1211), Yerbreiineu mit Natroiikalk uiid 
Xatroiiacetat, ergab seibsí lur den uatürlichen PeAguano keine rích- 
tigen Eesiiitate. Piohkanei 

Ueber das Verhãltniss von Dextrin zur Maltose in den 
Malzwürzeri von J. West-Knights {Anahjst VII, 81, 211 

— 213). Yerfasser bestimmt das Dextrin iii der Maizwürze auf 
zAveitíiiei AYeise. Nacb der eineii Methode fãllt man das Dextrin aus 
10 eeiB der Würze mittelst 50 ccm Alkohol, lâsst den Niederschlag 
giit absetzen, decantirt, wãsclit niit mebr Alkoliol aus und wiegt nacb 
dem Trockiien im Ybisserbade. Ais Correetur für cfie in Losuiig ge- 
blie]>ene Dextriiimenge addirt man zu dem Eesultat noeb 0.045 binzu. 

— xliis dem specifisclien Gewicbt der Würze kann man ihren Gehalt 

aii Malzexírakt berecbnen, iiidem man die Differenz zwiscben dem 
speciíiscben Gewichte derselben nnd demjenigeíi von Wasser diircb 
3.85 dividirt. (Wasser = 1000; jedes Proceiit des gelosteii Malz- 
extrakíes erhoht das specifiscbe Gewicht um 3.85 pro 1000 ccm.) — 
Nacb der zweiten Methode líisst man 100 ccm der Würze gegen 100 ccm 
Wasser 24 Stimden lang diffimdiren. Wâhrend nacb dieser Zeit jede 
der beiden Flüs^igkeiten die gleiche Menge Ziicker entbâlt, geht das 
Dextrin ais Coiloidsubstanz nicbt durch die Membran bindurch, Aus 
der Differenz der speciáscben Gewicbte beider Flüssigkeiteii, dividirt 
durdi 3.85, erhalt man den Frocentgehait an Dextrin pliis einer ge- 
ringen Menge an Froíeínsubstanzen. Proskiiner. 

Ileber die Analyse der Malzextrakte von Klinkenberg 
(Espert. anal! Chem, 1882, No. 24, 373—378). Mit Hülfe der von 
A. Stutzer (diese Berkhte XI, 1592) vorgescblageneif Methode zur 
Ermitteiung der Eiweissstoôe und durch Yereinigiing derselben mit 
dem von Fr. Hofmeister angegebenen Yerfahren der PeptonbesHm- 
mung {dme Berichte XÍII, 1753) hat Yerfasser bei der Untersucbiing 
einiger der gebraucblichsten Malzextrakte festgestellt, dass dieselben 
noch nicbt die Halfte ihres Gesamratstickstoffs in der Form von Eiweiss 
und dem ibm pliysiologiscb nabestebenden Fepton enthalten. Da es 
bis jetzt üblicb war, den Gesammtstickstoff auf Eiweiss zu berecbnen, 
80 bat man den Malzextrakten eine bedeutend bõhere Nãbrkraft zu- 
gesebrieben, ais sie in der That besitzen. 

Ueber elnzelne bei diesen Üntersucbungen eingesclilagene Methodeii 
sei erwâbnt, dass Klinkenberg die Feucbtigkeitsbestimmung durcb 
Eíntrocknen von 1 g Subsíanz mit genau 10 g ausgeglühtem Quarzsand 
auf dem Wasserbade und nachheriges vieratündiges Behandeln bei 
100—110^ ansfôhrte; dieselbe Fortion diante ^ zur Feststellung des 



Ascliengehaltes. — Die Bestimmiing des Pruteíii&tickstoâs geseliah 
diirdi Aiisfallen der Proteiiisubstaiizeii aiis 10 g Siibstaiiz, gelost Íii 
100 ccm ATasser, mittelst aufgeschlammTen Kupferhydrates (0.0—0.4 g 
Cu[OHJy) und õ ccm einer einprocentigeii Essigsaiire, daraiif Ermitte- 
liiiig des Stickstoffgebaltes im Niederscblag. Aus dem Filtrat wiirde 
iiach dem fEineiigen desselben aiif 60—70 ccm, Tersetzen mit 15 ccm 
einer *20pr<)centigen Salzsaure iiiid mit pliosphorwolframsaurem Natroii 
die Peprone ansgesehieden, und durch Verbrennung des getrockneten 
Kiedersclilages mit Natronkalk der Peptonstickstoff ermittelt. — Die 
Feststellung der Wirkmigsweise der Diastasemalzextrakte geschab 
iiach einer der vorigen ahnlichen Methode, Avelche Duiistaii und 
Dimmock (Arch. d. Phann, 1S79. 2, 468) vorgesclilagen haben; 
Verfasser saclite diejenige Menge Malzextrakt zu ermitteln, welche 
erfordeiiicli ist, um 0.1 g Starke in Zucker ül)erzuführen, indem er 
100 cem einer Iprucentigen Starkelõsmig mit wecliseinden Qiiaiititãten 
MalzexíraktlÒsong vier Stunden lang aiif 60^ C. erbitzte; die Jodstárke- 
reaktion diente ais Indieator, Bei Luflund’s Malzextrakt mit activer 
Diastase und Pepsin siiclite Verfasser cpiantitaíiv zii bestimmen. wie- 
viel Eiweiss dasselbe dureli seinen Gehalr an Pepsio unter deii íur die 
Yerdaiiung mit saurem Magensafte festgesteilten günstigsten Verbalt- 
iiissen in Lõsiiiig zu bringen veriiiag. Einp Tabelle entlialt die bei 
diesen Uiitersiicliungen erlangten Kesaltate. Pi (tskaiBM. 

i 

Ueber die Abnalime des Rüekstandes der Mileb diirch Zer- 
setznng voo P. Vielli (AnaJf/st VII, 81, 213—215). Ver¬ 

fasser hat durch eine Reihe von Untersuchungeii festgestellt, dass die 
Milch beim langeren Stehen eine Abnalime an ilireii festen Subslanzeii 
erieidet. Diese Abnalime schreitet mit der Zeit fort und wird durch 
Bedingimgen, welche einer Zersetzung ungünstig sind, z. B. durch 
Temperaturerniedrigung, begreuzt. Milch, welche wãhreiid der kaltereii 
Nachtzeit transporíírt ist, hâlt sich lãnger, ais solche, welche walmend 
der wármeren Tageszeit befordert worden war. Die Zersetzungen 
treten mit dem Sauerwerden der Milch auf. Verfasser empfieblt daher 
die Milch im frischen Zustande zu untersuchen. i>roskiiut*r. 

Ueber die Bezielniiig zwisclieii dem speeifisclieii Gewicht, 
dem Fettgebalt uiid dem Gebalte an Hiehtfett in der Trocken- 
siibstanz der Müoh von B, F. Willoughby {Ânalyst VII, 
79, 176—177). Verfasser giebt ein Referat über die Arbeit von 
Hehner, welche in diesen Berichten XV, 2934 bereits mitgetheilt 
worden ist. Proskauer. 

Ueber die Verfalschimg der Milcli iind die Hachweisnng 
derselben mittelst des Befraetometers von Alfred Jorgensen 
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(Lmdivirthseh. Jahrh, LsSo. 701—-708). Die init dem Refractometer 
in iler voii Abbe rerbesseríen Form vorgeiiommeiien Messiiiigeii der 
Mikli ergaben das Resiilíat, dass die Milcbkügelcheu keinen Einfluss 
aiif den Bi^echungsindex ausilben: der Apparat giebt imr über die Be- 
scliaffenheit des Serums Aiifscliliiss. Der Brecbiingsindex der Milch 
bewegt sich zwisciien 1.3470 und 1.3515; der índex steht in keinem 
Verhàltniss "zum Fettgelialt, da eine sebr magere Milch eineii sehr 
hoheii Index gab. Ein Zusatz von 10 pCt. Wasser ziir Milch giebt 
eiiien unter der niedrigsten Grenze steheiiden Index, welchen die uníer- 
siichte Milch iiberhaupt zeigt. — Ein Zusatz Ton abgerahmter zur 
siisseii Milch kann aiis dem olben angeführten Griinde mit dieser Me- 
thode iiícht nachgewiesea ^Yerden. — Die Molken von verschiedenen 
Milchsorteu, welche mittelst Labíiüssigkeiten erhalten worden waren, 
gaben einen Brechnngsindex von 1.341)5 bis 1,3433; der hõchste Index 
wiirde niir eiiimal gefunden, imd der niedrigste míd hõchste bei der 
Ibitersiichung der Milch einer Kah. Eine Mischung der Milch von 
mehreren Kühen ging niemals niiter 1.3435 herunter. Am aller- 
iiaiihgsíen, vmnii Milch von grõsseren oder kleineren Viehstânden ge- 
priift wiirde- lag der Index zwischen 1.3440 und 1.3455. also in sehr 
engeii Grenzen. Yerfasser schliesst ans den Gesammtergebnissen seiiier 
Untersiichnngen. dass die Molken in der überwiegenden Mehrzahl von 
Einzelfállen bei einem Ziisatz von 10 pCt. Wasser znr Milch einen 
Index wõrden beobachten lassen, der imter der angeführten ahsoliiten 
Minimumsgrenze hegí, tnid dass sehr oft eine viel geringere Einmischnng 
mit Sicherheit nachgewieseii werden kann. Ausnahmen von dieser 
Regei fiiiden nnr bei der Milch einer Kuh, niemals bei einer Mischung 
der Milch desselben Viehstandes, selbst wenn dieser klein war, statt. 

Proskaiier. 

Zur qnantitativen Analyse der Muttermilch, nebst einem 
Anliange über KnJimileli von E. Pfeiffer {Zeitschr, anal (JJiem. 
XXII, 14 — 20). Für die Coagulation der Muttermilch eignet sich 
die Salzsâiire besser. ais die Essigsaure. da die Gerinnsel mit ietzterer 
so fein werden, dass es nicht leicht ist. ein kiares Filtrat zii erzielen. 

Vor Bestimmung des Caseíns ist es nõthig festziistellen, ,bei wel- 
chem Zusatz von Salzsâure die betreffende Milch derart 
gerinnt, dass die Gerinnsel sich nach oben heben und Seriim 
sich abseheidet, da die hierzu |iõthige Salzsâuremenge für jede 
Muttermilch verschieden ist. Dies fúhrt man in der Weise aus, dass 
man 2 ccm ftische Muttermilch mit 3 Tropfen einer sehr verdünnten 
Salzsâure (2.2 g der ofíicinellen concentrirten Sâure auf 100 g destil- 
lírten Wassers) in einem Reagircylinder mischt und in Wasser von 
50—55^ R. bringt. Zeigen sich nach einigen Minuten keine Coagu- 
lationserscheinungen, so ivird eine neue Probe Milch abgemessen, mit 
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4 Tropfeii der A'erclüiinten Salzsaure versetzt iiiid so fort, bis die el*- 
wãhnte Ersclieiniing eintritt* 

Ziir Casembestimmung BÜnmt iiian 10 g Milcli. vermischt sie mit 
dem Fiiiiílaclien der für 2 ccm i^íilcli gefundeneii adaqiiateu Saksãure- 
iiienge iind setzt das Rohrchen in Wasser vun ÕO—õõ*-* R., ^voselbst 
es lU—15 Miiiuten verbleibt. Nach dem Erkalten wird das Serum 
durch ein gewogeiies doppeltes Filter klar íiltidrt, das aiif dem Filíer 
verbleibende mit venig Wasser (20 ccm) gewascbeii, getrockiiet imd 
iii eineni Soxlilet-Szombatliy ’schen Fettextraktionsapparate (vgl. 
ãk$e XII, . 1354) eiitfettet, darauf aberiiials getrocknet imd 

gewogeii. Auf diese Weise erhalt man deu Caseíngebalt. 

Das Albuiiiii íalit man durch Kochen des obigeii Filtrates; die 
Bilduiig von Fiocken wird luitiinter durch Znsatz v.oii 1—2 Tropfen 
der Yerdümiten Salzsaure gefõrdert. 

Im Fiitraíe von dem Albumiimiederschlage bleiben Eiweisskõrper 
zurück. weiche durch Tarniin fállbar sind; Verfasser nemit dieseibeu 
deu »Eiweissrest4. Aiich in der Kuhmilch entsteht durch Taiinin- 
líisimg derselbe Niederschiag und zumal in dem Filtrate, weiches von 
der Fãllung des Caseius und Albumins nach dem Iloppe-Seyler- 
schen Terfahren restirt, Diese Eiweisskõrper scheineii Pepíone zii 
sein, welche bereits Daiiilewsky und Radenhauseii {diese Berielite 
XIII; 2002) in der Kiihmiich nachgewiesen haben. Zur qiiantitaíiven 
Ermiíteiung dieses Eiweissrestes bringt man das Filtrat von den obigen 
Bestimmungeii auf ein bestimmtes Volumen (etwa 50 ccm) und setzt 
für je 10 ccm desselbeii 1 ccm einer lOprocentigeii Tanninlõsnng hinzu. 
Es ist wichtig; bei diesen Bestimmiingen stets eine gleich starke 
Taiminlõsung anziiwenden, um mÕglichst vei^gleichbare Resultate zu 
erhalten. Der Niederschlag wird auf ein gewogenes Filter gebraeht, 
tiichtig ausgewaschen, getrocknet und gewogen; "^der Rüekstand ist 
der Eiweissrest.'; (? d. Ref.) 

Verhisser giebt den Caseihgehalt der Milch gesunder Fraiien im 
Mittel zu 1.2 pCt. und das Gesammteiweiss zu 1,6—1.7 pCt. an. 

Um in der Kuhmilch den Eiweissrest zu ermitteln. entferiit man 
das Casein und Albumin nach Hoppe-Seyler und verhilirt, wie oben 
âiigegehen. 

Der Eiweissrest in der Kuhmilch hetrug einer Eeihe von Ana- 
iyseii ziifolge im Mittel 0.731 pCt. bei einem CaseTngehalte von 2.329pCt. 
und einem Albumygehalte von 0.224 pCt. Proskauer. 

Ueber ITntersiiehiing von Branntweinen von J. Nessler und 
M. Bar th XZeitschr. aml. Chem, XXII, 33—43). Die üntersuchung 
der gebrariiiten Wasser hat sicli unter Berücksichtigung Rer Her- 



STelliiíigsweis^tí iiiicl der dahei obwaltenden Bediiiguiigen, welche die 
Teriasser bespreclieii. aiif den Weingeisl-, Saiire-, Kalk-, Kupíer- míd 
Blausãuregeliait zii er.streckeii. — Die Weingeistbestiminung ge- 
sehieht diircb Eniiitteliing des speciíisclien Gewicbtes entweder diireh 
direkte Wágiuig genaii geniessener Mengen oder niit Híilfe des Ru¬ 
ma iiii'scheii Apparates. Aus dem speciíischen (xewicbt ersieht man 
den Weingeistgebalt in den HehnevAcheii Alkoholttifeki {díese Berichte 
XÍV, 695). — Die freie Siiure titrirt man init einer iior- 

maleii allvolioliscbeii Kalilaiige unter Benutzung von Phenolplitaleín. — 
Für die Feststellung des Kupfergebaltes empíieblt sich entweder das 
elektrolytisclie oder das für den vorliegenden ZAveck binreichend ge- 
naae calorinietrisclie Verfalireii mití?elst einer sobr stark verdíinnten 
frisclien Ferrocyankaiiiimlosnng: diese erzeugt nocb in 10 ccm einer 
Fliíssigkeií. welche 2 mg Kupfer im Liter enthàlt, eine scliwach rdtli» 
liche Farlmiig. Bei aikoholischeii Fliissigkeiteií verwende man voii 
diesem Reagens iiur geringe Mengen, weil soiist ein Opalisireti oder 
Triiben einíriít. welclies die çalorimetrische Fidifiing stort/ Geringere 
Mengen Kupfer ais 2 mg im Liter sind durch dife Blauung einer dünnen 
alkolioiischen Guajakharzlosung bei Vorliandensein von Spiiren von 
Blausaiire nocli bis zu weniger ais 0.5 mg im Liter nachweisbar. — 
Die Biausãiire bestimmung kann calorimetrisch folgendermaassen vor- 
genommen werden: Zu lü ccm Kirschwasser setzt man 3 Tropfeii einer 
ü.bproceníigeii Kupfeiiõsung und 1.5 ccm frisch beimtete Guajakhoiz- 
tinktur von weingeiber Farbe, welcb letztere man vorsichtig über das 
Kirschwasser schichtet und dann plõtzlich durch einmaliges ümkeiiren 
des verschiossenen Reagensglases vermischt. Die Intensitat der Bláii- 
ung vergieicht man raseh mit derjenigen einer frisch hereiteteii Ver- 
suchsscala, die man sich durch Yerdünnung von Kirschlorbeerwasser 
niií õOprocentigem Alkohoi derart bereitet, dass die Vergleichsílüssig- 
keiten im Liter 2—10 und nach Bedarf mehr Milligrainm Blausaure 
enthalteii. Letztere eniiiítelt man vorerst im Kirsclilorbeerwasser nach 
dem LiebigAchen Verfahren. 

Die Methoden zur Prüáing auf den Gehalt an Fuselol und 
auf die riechendeii und schmeckenden, von den Friichten 
herrühreiiden Stoffe, welche Yerfasser anführen, sind bereits in 
díesen Beriohtên XIY, 2422 mitgetheilt. Ünangenehmer Geruch des 
Branntweins 5 der sich beim Oeffhen der Gefasse kundgiebt, wahrend 
die Geschmacksprobe iiicht ungünstig ausfãllt, deutet nicht auf Yer- 
falschungeíi hin, sondem derselbe ríihrt u. A. von faiilenden, den 
Frucliten beigemischten Substanzen her. — Was die JorissenAche 
Früfung auf Fuselol (diese Berichte XÍII, 2439) anbetrifft, so haben 
Yerfasser gefimden, dass verschiedene Amylalkohole die Reaktion in 
ganz verschiedenem Grade zeigen, und^ halten sie Kirschwafeser, in wei- 
them dieselbe nicht oder nur sehr schwach auftrat, in nicht unerheh- 
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lieliem Maasse riiit ATasser iind rektiíicirtem Tt^eingeist Tersetzíí:. — In 
einigen gnten Friichtwãssern, nach der von Marquardt angegeberieii 
W eise (diese Berichte XV. 137t) und 1661) beliandelt, konnte x4myl- 
aikolioi (zii Baldriansaure oxydirt) nicht nachgewiesen Averden. — Bei 
41 Kirschwasserprobeii sehAvankte der Alkobolgehalt zwischen 47 imd 
57 Toliimprocent, die Saure zwischen O.o und I.l%o^ Blansaiire zwi¬ 
schen 3 und 17 mg iiii Liter, der Kalkgehalt von Spuren bis zii 10 mg 
im Liter uimI der des Kiipfers von 0—9 mg im Liter. — Von Privaíen 
ziigegangeiie BranníAveine enthielten bis zu 1.9V(,o freie Saure und 
18 mg Kiipfer im Liter. Pio.k.mei 

Analysen von reinen Hatnrweinen Amn R, Freseniiis und 
E. Borgmann (ZeitscJir. afiai. Chem. XXII, 46—58).* Verfasser theiieii 
die Resultate der im Laufe mehrerer Jahre mit notoríscii reinen, 
íiasciienreifen Naturweinen ansgeführten Untersuchiingen mit. In Be- 
treff der dabei angeAvandten Methodeii sei das Folgende bericlitet. Znr 
Alkoholbestimmiing diente die Destillationsmethode und Bestim- 
muiig des absoiiiten und speciíischen Gewichtes des Destillates. — 
DerExtrakt wurde bei den alteren Analysen mit 10 ccm Weiii. Eiii- 
dampfen desselben im Porzellanschiffchen über Quarzsand auf dem 
Wasserbade,. Trocknen des Ríickstandes im trockeiien Leuchtgasstrome 
in einem Wassertrockenkasten Avahrend 2—3 Stunden, bei den neuereii 
Analysen durch Yerdampfeu von 50 ccm Wein in einer ílacheii Plaíiii- 
sehale und 2—3stündiges Trocknen im Wassertrockenschrank aiis- 
gefiihrt. (Die absolute Fehlergrenze betrãgt nach den mitgetheilten 
Versiichen im Mittel bei zweistüudigem Trocknen 0.015 pCt. resp. 
0,020 pCt. und die Differenzen zwischen den einzeinen Bestimmungen 
derseiben Lõsung nur 0.001 pCt. resp. 0.004 pOt.) — Die freie Saure 
ist aufWeinsâure berechnet. — Das Glyceriii wurde nach Neubaiier 
imd Borgmann (diese BencÂte XI, 2139) ermitteit, die Polarisationen 
im 220 mm langen Rohr des grossen Wiid^schen Polaristrobometers 
ausgeführt. 


Von den zahireichen der Abhandluiig beigefügten Tabellen sei nur 
diejenige hier wiedergegeben, welche die Grenz- und Mittelwerthe der 
einzeinen Traubenweiiigruppen zusammenstellt: 


I 
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St*iljstilargesíel]ttír Aepftíhvein entliielt 5.44 g Aikohol. 2.3H g 
Exrrakt. 0.27 g Mineralstoffe, 1.34 g freie Saiire ais Aepfelsaure, 
ilOOfJ g Essigsiiiire- 0.39 g Glyceriíu 0.004 g SeliweMsaiire, 0.008 g 
Fliospliorsaiire, 0.155 g Kali in 100 ccm; Birneiiwein 3.05 g AlkolioL 
3.48 g Extrakt, 0.22 g Mineralstoffe, 0.93 g íreie Saure ais Aepfel- 
feâuív. 0.14o g Essigsaiire, 0.37 g Glycerio, O.OOG g Scliwefelsaure, 
0.019 g PliosplioFsãure, 0.122 g Kali, in 100 ecm. Die Dreliuiig Ueim 
ersíereii war + 0.1*^, beim ietzteren -f- 0.3^. 

Die Terfasser vergieicheii die gefuudenen Greozweríbe niit deiieii. 
weldie sicli in iíeiie 2 ‘en Oríginaiarbeilen áiiden; die Wiedergabe des 
Resiiltates dieser Yergleiehe eignet sich der vielen Einzelheiten halber 
nichí für ein Referat. dagegen verdient das von deii Verfasserii be- 
recdiiiete gegenseifige Verbâltniss der einzelnen Weinbestaodíbeile aiis- 
züglicii liier wiedergegeben zu werdeia 

Das YerbâltnibS von Alkohoi zu Glycerin bereclineí sicb ais 
Mittel aus allen Weinen wie 100 Aikoliol : 10.5 Glycerin (Maximiim 
100: 13.8 iind Miiiimiim 100 zu 7.4). Die Bestimmuiig des Glycerinb 
und die Fesístellung des Yerbaltnisses zwischeii Glycerin iiiid Alkohoi 
ist iiicht iiur zum Nachweis eines kinislliclieii Glyeerinsziisatzes von 
Bedeiitung (vergl. Fleck, X. und XL tíaliresbericlit der cliemisclien 
Centralstelle für oífentliche Gesundlieitspíiege in Dresden 1881 und 
1882), sondem es ist iiierdurch aucb die Moglicbkeit gegeben, iiiir 
relativ grossen Mengen von Alkohoi verseízte AYeine ais solcbe zu 
erkemieti. — Extrakt reiiier freie Saure (Extraktrest) beíragt ais 
Mittel 1G.6 pro Mille (Maximuni 23.7, Mininium 11.5 pro Mille). 

Auf 10 Theile freie Saure kommen im Mittel 3—4 Minerad- 
stoffe (Maximum 5.6, Minimum 1.9); das Verbâltniss ist ein sebr 
scbwankeiides. 

Extrakt verbãlt sich zu den Minerais to ff eri im Mittel wie 
11.2 : 1 (Maximum 15.4 : 1, Minimum 7.9 : 1). 

Auf 10 Theile P hosphorsaiire kommen im Mitíel 4.93 Tiieiíe 
Magnésia (Maximum 7.0, Minimum 3.2 Magnésia). 

Auf einen Theil Phosphorsiiure berechneii sich im Mitíel G.84 
Mineralstoffe (Maximum 21.25, Minimum 3.54 Theile Mineral- 
stotte); das Kali ergab ais Yerhãltniss zu den Mineralstoffen ira 
Mittel 1 : 2.72 (Maximum 1 : 20, Minimum 1 : 2.72). Pr«skíuier. 

Ueber das Verbâltniss zwiseben Glycerin nnd Alkohoi im 
Weine von Eugen Borgmann {ZeiUchr. anal* Chem. XXII, 58—GO), 
Aus den vom Verfasser mitgetheilten Yersucheii ergiebt sich, dass der 
Glyceringebait aiif 100 Theile Alkohoi nie weniger ais 7.81 g betrâgt 
und stimmt dies sowolil mit den Angaben von Nessler und Barth 

Btjrifíite tí, r>. fbtíiu .fahrg'. XVJ. 29 



{dme Berichte XV, lâl8), ais íiiich init den hn (jbigen Referate von 
Freseiiiiis iiiid dem Verfasser gemaehten Beobachtungen übefeiii. 
Das Yerbaltniss zwischen Alkohol iind Glycerin scliwaakt selbst bei 
Weiiien. die aiis gaiiz Terscbieden zusammengesetzteii Mosten erhalteu 
werden, iiur iii engeii Grenzen. Eiii Wein, desseji Aiialyse eiaen 
geringereii Gebalt aii Giycerin dem Alkohol gegenüber aJs 7 : 100 
aiifweist, ist ais iiiit Alkohol versetzt zu betrachten. — Aiis seinen 
Gaiirimgsversuclien und analyíischeu Befunden schliessí der Verfasser, 
dass der Rohrzucker allein, dein Moste zagesetzt, niclit ini Stande 
ist, dtíii Sáiiregehalt des sich bildendeii Weines (durch Webisteiiiaas- 
sclieidmig) wesenílieli za v^erringerii und wird maii deshalb In selir 
geriügeii Jalirgíüigen durch einen solchen Zusatz ohne Anwendung von 
Wasser oder eiiies Eotsaueruiigsniittels nie einen brauchbaren Wein 
erhalten kõnneii. pioskuuer. 

Analyse der Quelle des ueuen Soolbades za Melle von 
Willi. Thorner {Reiiert. anal, Clim. 188d, 2, 22—~23). Die Tem- 
peratur der Queile ist 15.5^ C. bei 19.5° C. Luftwariue; ihr specifisclies 
Gewicht bei 19° C, betrãgt 1.0225, Die Soole entlialt viel freie, 
meclianisch beigemengte Gase, deren Quantitât bis jetzt noch 
iiiclit genauer festgestellt werdeii konnte. Dieselben besteben aiis 
29.20 VoL-Proc. Kohleiisãure, 0.80 Vol.-Proc. Saiierstoff imd 70 VoL- 
Froc. Stickstoíf; ausserdem sind noch in 1 L 365.0 ccm — auf 0° C. 
und 700 mm Bar. reducirt — Gase absorbirt oder gelõst, die eiue von 
den oben besprochenen freien Gaseii durchaus verschiedene Zusammen- 
seízung besitzeii: dieselben besteheii aus 92.72 Vol.-Proc. Kohlensáure, 
0.*8S VoL-Proc. Sauerstoff und 6.44 VoL-Proc. Stíckstoíf. — 1 L Wasser 
enthâlt 28.558 Theile Trockenrückstand (bei 160° C.), dessen Bestand- 
íheileii u. A. gehòren: 4.0275 pro Mille Calciumsulfat, 0.0420 pro Mille 
Strontiumsiilfat, 3.3683 pro Mille Natrium- und 0.2027 pro Mille 
Kaliumsulfat, 20.6941 pro Mille Ghlornatrium, 0.0023 pro Mille 
Chlorlithium, 0.0004 pro Mille Brommagnesium, ausserdem Jodmagne- 
sium, Calciumphosphat, Chlorammoiiiiim und Titansaure. Prosfeaní^r. 

Seizwertli eines Torfes von EdwinJohanson (Pharm, Zeitsch\ 
f. Mtmland 1883, 2, 17—20). Der untersuchte Torf stammt vom 
nordostlichen Ufer des Ladoga-Sees, unweit der Grenze des Gouver- 
nement Olonez in Finnland. Eine Durchschnittsprobe dieses Torfes 
lieferte bei 140° C. getrockneÉ 21.32 pCt. und 21.90 pCt Wasser.^ und 
11.12 pCt. Asche; letztere bestand aus 4,81 pCt. in Wasser loslichen 
Béstaudtheilen, 11.81 pGt. in Salzsãure Lõslichem und 83.38 pCt. in 
Salzsiure und Wasser Unloslichem. Wâhrend die obersten Torí- 
sehièàtea' nur 0.57 pCt. Asche ergaben, lieferten die imtersten 
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5W.7I pCf. davísii. — Die Diirchschnittsprobe enthielt 49.92 pCt. 
Kohlensíoff. 5.95 pCt. Wasserstoff. 1.88 pCt. Síiickstoif (aufgetrocknete 
Siibstanz berechnet). Dieseii Ergebni&sen zu Folge giebt der Torf 
4179.8 mitzbare Warmeeinheiten oder 1 Theil desselben vermag 
í5.4l Theile Wasser von 0*’ in Dampf von 150^ C. zii verwandelii. 

Pioskauer. 


Bericlit itber* JPa.tente 

von Bud. Biedermann, 

Vereiii Chemischer Fabriken iii Mamiheiiii. Verfahren 
ziir Darstelliing von Schvvefeliiatrinm ans Sodarüeksíand. 
(D. P. 20947 vom 24. Marz 1882.) Frischer Sodascbiamm wird mit 
der dem Schwefeicalciiim áqiuvaleiiten Menge Snifat iind weiiig Wasser 
einem Dampfdnick von 5 Atmospbãren aiisgesetzt. Es entsteht Gips 
iind Schwefeiiiatrium, welch' letzteres ansgeiangt wird. 

J. W. Leather in St, Heiens. Fabrikation von Salzsáure. 
(Engl. P. 2493 vom 25. Mai 1882.) Das Patent beschreibt die bekarmte 
Eeinigiing roher Saizsãiire vermittelst Sehwefeibariums, um SchwefeF 
sãore iinà Arsen zu entfernen. 

JiiL Lohsse in Grima bei Dresden. Verfahren ziir Her- 
steilung von Strontiumoxyd durch Giühen von Cõiestin 
mit Bariumoxyd. (D, P. 21156 vom 16. Mai 1882.) 150 Theile 

aiis Wiíherit dargestellter roher Baryt werdeii mit 200 Theiieii ge- 
mahlenem Cõiestin (etwas mehr ais theoretisch erforderlich) and 
Wasser iimíg gemischt getrocknet und geglüht, Die Masse wird aus- 
gelaiigt und die Laiige eingedampft. 

Thadée Giadysz in Marseille. Verfahren ziir Herstelliing 
VOE krystallisirtem Chloralaminium. (D. P. 21154 vom 
2. Mai 1882.) Álominiumehlorid kann ohiie. Zersetzung eingedampft 
werden, wenn die Verdampfung nnter einem geringeren Dnick ais dem 
atmosphârischen vorgenommen wird. Rohes Thonerdesiilfat wird zweck- 
massig durch das Chlorcalcium der Sodafabriken zersetzt. Die Aim 
miniumchloridiõsung wird nach dem Eindampfen bis aiif 25 bis 30° B. 
íioeh einmal íiltrirt und dann bei einem Druck von 50 bis 55 mm 
Quecksiiber weiter eingedampft, Man concentrlrt bis ziim Eintritt der 
Krystallisatlon oder bis zur Trockne. Man kann auch die im Vacuum 
concentrirte Lôsung durch Sâttigen mit Chiorwasserstoff zur Krystaili- 
sation bringen, wobei Verunreinigungen, wie Eiseochiorid, Mangan- 
tíhiorid, Chlorcalcium^ in der Mutterlauge bleibeii. 

29 ^ 



J. Lieiian iii Terdiiigen a./Rh. Verfahren znr Dartítellniig 
von iitíiitraler scliwefelsaurtir Thonerde. (D. P. 21346 vom 
23. Juni 1S-S2.) Die Lange vou dem Einwirknngsprodiikt der Scliwefel- 
ftaiire anf Baiixit iind derglekhen eiithalt gewisse Mengeii freier Sâiii*en. 
welche die Terweiicliing solcher schwefelsaiirer Thonerde bei Ultra- 
liiariü, Azofarbstoffeii, iii der Papieríabrikation ii. s. aiisseliliesseii. 
Der Ertiiider sattigt die freie Saiire dureh Magnésia. 

Eriist Glaiiz ín Beiiin. Darstelluiig antiseptischer 
Flüssigkeiteii. welche essigsaure und ameisensaure Thoii- 
ercle eiithalten. (D. P. 20913 Yom 22. April 1882.) Die essig- 
saiire. bezieluingsweise ameisensaure Thonerde, wird dnreh Weehsol- 
zersetznng xoii sciuvefelsanrer Thonerde mit deii entsprechendeii Saizeii 
des Stroiitiiiins. die iiicht ^Yie diejenigen des Bariums giftig sind. dar- 
gestellt. Aiich die Sattigung eiuer Misclmng Yon Essigsaure and 
xlmeisensaure mit colloidaler Thonerde \YÍrd beanspruclit. 

Fhilipp Pfeuffer in München. Verfahren zur Hersteliiing 
eioes chemisch-physiologischen Eispráparats. (D. P. 20927 
Yom 10. Jmii 1882.) Dies Pi’aparat besitzí das Eisen in der im Bhit 
vorkooimeiideri Form, ist ieicht resorbirbar und soli die Transfusion 
von Bliit ersetzen. Defibrinirtes frisches Blut wird mit der gleiehen 
Menge bprocentiger Kocbsalzlosung bei 5^ C. 24 Stuiiden in Beriihrung 
gelassen. Danii wird die Kochsalzsernmalbíiminlosung von den ab- 
gesetzten BlutkÕrperchen decantirt, diese ^werden mittelst Fliesspapier 
orler anderer geeigneter ünterlagen von der Koclisalzserumlosung 
müglichsí hefreit. Die Masse wird dann mit fein gemahlenem Rohr- 
zucker oder Traubenzucker innig gemiscbt und bei 5® so^veit getrocknet, 
dass sie, nocli eben plastisch, in Pillenform gebracht Averdeii kanii. 
Beim Troeknen wird kiihle. aseptisch gemacbte Luft aufgeblasen. 

J. GempeiTé in Wien. Sprengmittel. (EngL P. 2407 vom 
22. Mai 1882.) Das Mittel besteht aus Salpeíer, ScbwefeP KohK 
Kleie und Magnesiumsulfat und ist zn Cylindern geformt. 

Hermanii Schmidt in Frankfurt a. M. Neiieriingen in dem 
Verfahren ziir Darsteliiing von Benzaidehyd. (D. P. 20909 
vom 22, Marz 1882.) Ein Gemisch von 2 Moleküleii Benzylehlorid 
und I Molekül Benzalchlorid wird mit Wasser und fein pulverisirtem 
Braimstein am Ruckdusskfihler gekocht. Es soll folgende Eeaktion 
eintreten: 

2CeH5. CH.CI 4- QHg. GHCI 2 4- 2Mn02 -= SC^Hs. CHO 

-4 2MnC]2 4- H 2 O. 

Der Aldehyd wird mit Wasserdampf abdestillirt. 

Badische Anilin- und Sodafabrik in Liidwigshafen. Ver- 
faferen zur Darstellung einer Monosulfosãiire des Beta- 
11 aphtylamins beziehungsweise des Betanaphtols. (D. P. 



449 


voiii 17. Xovember 18iSl.) Diirch Eiiiwirkmig eiiier Schwcfek 
sfliire T<»n 96 — !í7 pCt. anf Bt‘taiiapbty]aiiim bei 100 — 105*^ eiitstebt 
fesr íiusscbliessiicb die bdiwer losiiche Moàifikatioii der MfíiKíSulfosáiire. 
Diircb Ueberfülirung der letztereu in die Diazoverbincluiig und Zer- 
í^etzen derselben lait Wasber erbãlt raan die Betaiiriplitolnieiiobulfo- 
^íiiire, cleren saiires Natriumsalz in kncbeiidera Alkohel sehr scbAver 
iOsiicli ist. Eeim Eindampfen der wassrigeii Losmig der freien Saiire 
zerseízt diese sich in Betanapbtol uiid Scbwefeltíliure. Beiiii Ziisaiiimeii- 
briiigeii der alkaliscben Lüsung der Sâure mit der Diazoiiianosiilfosáiire 
des Azolieiizols , failt in oi^angegelben Flocken ein Azofarbstoff aiis, 
der poneeaiirotb fíirbl. 

Far])\verke. vorm. Meister, Luciiis iiud Krüiiing in Hochst 
arn Main. Verfabreii zur Darsteliung roíi Zimmt saiire iind 
vnii subsfifiiirten Zimmtsaoreii aiis Benzylideiiaeeton iiiid 
dtíssen SiibstitiitioiisprodiiktCMi, (P. P. 2116*2 voin *2. Jnli 1882.) 
^lan lãssí aiif Beíizylidenacetoii oder dessen Substitutionsprodukíe iinter- 
cbinrig- (iiiiterbromig-• iiiiterjodig-) saure Saize einwirken. Es íiití 
íblgeiide Reaktion ein: 

CgHs. CH. CH , CO . CHj +■ SNaOCl = 2 NaOH 4 - CECh 

+ CüHn.CH.CH.COOXa. 

15 Thtíiie Benz^didenaceton werden niit einer Ldsnng von 48 Theihni 
Brom in 650 Tbeileii 4procentiger Natronlauge gelinde erwarínf. Nach 
der Abscbeidiing des gebildeten Bromoforms íallt maii die Zimmísíinre 
mit Sebwefel sâure. Ebenso lasst sieb Oríbonitrozimmtsâure aiis Ortbo- 
mtxobenzylideiiacetoii (rergl. D, P. 20255, Bcl. XY, S. 2762) dar- 
stelien. 

Akíiengesellschaft tur Anilinfabrikatioii in Beriin. Ver- 
fahren zur Darstellnng von rotben mui brauiieii xlzofarb- 
sroffen aus Aiithrol, Antbrolsulfosâureu und Bioxyanthra- 
cenen^). (D. P. 21178 vom 2G. Eebrnar 1882.) Es wird bean- 
sprucbt, je eines der links stehenden Antbracenderivate mit je eineni 
der recbís stehenden Kõrper zu paaren. 


! 

. ! 

Antbrol Cí 4 H,.OH. i | 

Anthrolsiüfosâiire. f | 

Aiithrolbihydriir C 14 H 11 . OH. ; 
Antlirolhydrürsuifüsâiire. í j 

a- and |^-OxyaiiíhroL I | 


' 1 . Diazobeiizol iind Homologe, a- 
und |i-Diazonaphtalin, Diazo- 
amisoL 

2. Suifosãuren der Korpcr No. 1. 

d. DiazoantbraminsiilfosaLirem Di- 
azoanthraminbydrürsn ifosânre. 

4. Diazoamidoazobenzol iiiid Ho¬ 
mologe. 

5. Mono- und Disiiifosãiiren der 
Kõrper No, 5. 


0 Vergl Liebermann, diese Berichte XY, 510. 
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Die Siiitbsanreii des Atirhroís erlialt mau aiu besíeu dureh Ver- 
sehmelzeii der Aiithraceudisuifosanreii, weiche nian dureh Rediiktion 
der iu der Alizarinfabrikatioii heiuitzteii Anthrachiuondisalfosãuren ge~ 
winor, niit Kalihydraí. — Bei der Kalischmelze erhalt man eiiie 
Aiitiiroimoíiusulíüsáure iiud ein Oxyanthrol. Jene lÒst sich in heisseni 
Wasser, dieses iiicht. Weaii eiiie aikoholisehe Líisiiiig von Anthrol 
iiiit Natriíimamalgam erwarmt wird, so bildet sich Aiithrolbihydríir, 
Cl 4 Hl 1 OH, welches in kieiiien Nadelu ron 132® Scbmelzpimkt krystab 
iisirt, Dieser lasst sich, im Gegensatz za Anthrol, direkí ziir Dar- 
stfdi-i|ug einer Sulfosaiire verwenden. — Aiithramin verwandelt sich 
beim Kochen mit Zink imd Salzsáiire in Anthraminhydriir, welches 
aiis heissem Wasser oder Aikoliol in kleineri weissen Blattchen krystab 
lísirt. Audi dieser Korper liefert leichter eiiie Sulfosãnre ais das 
.Viiíhramin. — Die Farbstoífe, weiche die Snlfurylgruppe enthalten, 
siiid wasseiiüslich. die übrigen alkoholloslich. 

Otto Fischer in München. Verfahren zur Hersteiiiing der 
metliyliríeii iind âthylirten Abkommlinge des Oxychinolin- 
tetrahydrürs, Methoxychiiiolintetrahydrürs iind Aeihoxy- 
ch inol intetrahydrürs. (D- P. 21150 vom 1. Marz 1882.) Die aiis 
Chiiiülinsulfosâiire dargestellteii Yerbindungen, Oxychinolin und Meth- 
oxychirioiin. lassen sich, wie O. Fischer und Be dali nachgewiesen 
haben ^). dureh Reduktionsmittel in Tetrahydroverbindungeii über. Das 
Oxychinolin sowohl, wie die Hjdrüre geben in Combination mit Basen 
Azoíarbstoífe. Die Teírahydriire konnen dureh Einwirkuug von Jod- 
íilkylen in Methyl- und Aethylderivate u. s. w. iibergefuhrt werden, 
weiche tertiare Basen sind. 

CuHnNO d- CHsJ = HJ 4- CioHisNO. 

Oxycliinolin- 

tetrahydriir 

Das «“Oxyhydromethylchinolin krystallisirt in Tafeln oder Prismeii 
vom Schmelzpunki 114®. Die Salze sind meist ieicht lõslich und geben 
mit Natriimiiiitrií eine rothgelbe, dureh Finwirkuog gelinder Oxydations- 
mitte! eine blaurotiie Flirbung. Sie besiízen eiueii salzigen, nachher 
bitteren Geschmack. — Die Salze des cc-Oxyhydroáthylchinolins sind 
noch leichter lôslich ais die der vorigen Base. Das «“Methoxyhydro- 
methylehinolin ist ein dickes, hellgelbes Del, welches ieicht iõsliche 
Salze bildet. — Das ^“Oxyhydromethylchinolin krystallisirt, schmilzt 
nidit ohne Zersetzung und bildet Ieicht lÔsliche Salze. — Diese Korper 
geben mit Diazosalzen gelbrothe und braiine Farbstoífe. Wichtiger ist 
aber der ümstand, dass dieselben hervorragend antipyretische Eigen- 
sehaften besitzen und das Chinin vollig zu ersetzen vermõgen. 

Wilhelm Fischer in Gr. Osterhausen bei Eisleben. Verfahren 
zur Trennung der Zuekerkrystalle aiis den Fülimassen von 

YergL diese Berichte XIV, 1B6G und 2570. 
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ílt ‘111 íleostílbeii aiiluifteiideii Syrup. (D. P. 20H8o vom 31. Miirz 
Ií4h2.) Zar Eiitfernung des Syrups von deii Zuckerkrystallen^ wird 
niclií die Centrifuge benutzt, sondem compriiiiirte Luft. Dies gescbielit 
in Gefasseii, welelie, niit Dampf oder Heisswasserniâníelii iiiiigebeii. aii 
iiireiii obereii Eiide vollstaiiàig gescblosseii sind iiiid unteii vor der 
Abiiussdíiiiiiiig eioen sebr feineii Siebbodeii besiteeii. An deiiseibeii 
isí eine Armator zum Aiischluss der comprimirten Liifr und zin‘ Zii- 
leitiiiig Toii Klãrsel oder sciiwefliger Sâure aiigebracht. ^ 

J. M. Ca mero 11 und H. J. Anderson in Londoo. Graiiu* 
lireii von Traubeiizuker. (Engb P. 2725 vom 9. Juiii lí582.) 
Der eiiigedickte Traubeiizucker wird mit Starkemehl vermisclit. Die 
Masse wird zerkieinerí und durcli Siebe vertbeilt. Die wassereiit» 
ziehende Substanz soli von den Kdrnern durcli wiederlioltes Siebeii 
und Aiiweiidung eiiies Luftgeblases ziiiii grüssten Tlieil wieder ge- 
trennt werdeii. 

Morgan und Kidd in Greenwieh. Emp findliches Papier 
für pliotograpliiscbe Zwecke. (Engl. P. 2780 vom 13, Jun 
18H2.) Feines Papier wird erst mit einer Sãure bebandelt, um Mi- 
iieralstoffe zu entfernen, ausgewaschen, danii mit eiiier Losung vou 
Gektine, Giimmi und Aiaun, in welcher Asbest, Talk, Kaolin suspeu- 
dirt ist, bestricheii, zwisclien polirten Flatteii gepresst, besíriclien wie 
vorhiii, geglãtíet mit Waclis und schliesslich mit einer Gelatine-Emiilsiou 
von Bromsiiber überzogen. * 

Paul Fliessbacli in Kurow bei Zelasen (Pommern). Filtra- 
tioiisapperat (D. P. 19754 vom 25. November 1881.) Der Apparat 
dient ziir Filtraíion von Wasser. welches zur Starkefabrikation ver- 
wandt werden soli. Dasselbe wird zunâchst durcb Klãrbassins ge- 
leitet. welche cylindriscb sind und in die mit Knochenkoble gefüllte, 
durcblõcherte Holzkãsíen eingestellt sind. Hierauf liesst es durcb ein 
gemauertes Bassin, welelies Querschnittwánde bat, die abwecliselnd 
obeii und unteii dem Wasser Durcbgang gestatten, Die Abtheiliingen 
sind mit KoMe gefíillt. 

btaiiley in Bergen, New-Jersey. Kobilenbrenner für 
elektrisebe Lampen. (Engl. P. 22G0 vom 7. Juni 1882.) Der 
Erfinder stelifdie Kohleiifãden für Glühlampen aus tbierisclien Faseru 
lier iiud giebt aii. dass das Haar der Chinesen vor alien andt^ren 
grosse Vorziige für diese Zwecke besitze. 


Nachste Sitzung: Montag, 20. Februar 1883 im Saale der 
Bauakademie am Scbinkeiplatz. 


A. W. Sehade’» BacMnickerei (L. Scliade) in Berim, Stallschieibí^rstr 45'4B. 





Sitzmig vom 26. Februar 1883. 


Tomtzender: Hr. A. W. Hofmann, Prasident. 

Das Protpcoli der lefczten Sitzung wird genelimigt. 

Zu ausserordentliclieii Mitgliedern werden proclamirt die Perren: 
Wilhelm Halberstadt, ) , , . 

/A TS \ -Â.âCll6ll 5 

Oscar Baiier, ; 

Dr. Cesare Schiaparelli, Turin; 

Dr. Max Seiiff, Rübeland i. H.; 

Jacob Bodewig, stud. phil., Berlin; 

Samuel Rideal, Loiidon; 

Dr. Cr. Biirkhard, Berlin; 

Alexander Pawlinow, St Petersbiirg; 

Dr. Robert Brix, \ 

Ru d. E empei, > Stuttgart; 

Joli. íelbisz, ) 

Hermaiin Dubois, Strassburg i./E.; 

William J. Comstock, 

Çenno Homolka, 

C. F. Q-obring, 

W. Stommenger, 

Karl Pathe, ) 

Aifred Würthe, > Kaiisrake; 

Jaccbo xl. Sesurun, ) 

Dr. deorg Kauffmann, Taimbauseii bei Wüstegiersdorf 
(Pr. Schlesien); 

Dr. Arthar Riudell, Hjelt; 

Dr. F. Roehmann, Breslau; 

Friedrich Kornfeld, Prag; 

James Lund, Boston, Mass., Ü. S. A.; 

J. B avier, Basel; 

Bericbte d. D. ebem. Geselbschaft. Jahrg.XVl. 50 


Munchen; 
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Karl Hanofsky, Brunn in Mâhreii; 

Emilio Esíaeis, Belem bei Lissaboii (F<)rtníi;aÍ); 

Fraiiz Pai los, Graz (Steiermark); 

M. André, ) . 

4 X í Paris; 

Aug. b lammaiit, ) 

Kasimir Goiisiorowski, 

Adolf Pahl, 

Aiignsí Frankseii, 


) Züricb. 


Zii ausserordentlicben Mitgliedern werdeii 

Herreii t 


Franz Dafert, Wieii; 
Friedrich Lanipert, 
Willielm Koenig, 
Georg Neiimanii, 
Micbael Biiclistab, 

■ Hans Koblstock, 
Aiigust Hesse, 

Dr/j. K. Crow, } 
William Newtoii, { 
Charles Zürcher, 
Axel Vennersten, 
Alexander Pik, ( 

Georges Serracin, [ 
A d 01 f W r> s Q b e r , ' 

Arnold Back, ' 


Dresden; 


London; 


Mülbauseii i 


./E. 


vorgesclilageii 


(lie 
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1414- Nafzer, FriedricL Ueber die Sâuren des Bienenwaclises. Inaug.- 
Diss. [Tübingen.] Stuttgart 1882. 

1415. S cb w aIb e, B. Beitrag zur Frage ül)er die Eutstehnng dei’ Eisbõhlen. — 
IJeber Eisbõhlen. Sep.-Abdr. 

1416. Kalecsinszky, Alexander, Die quantitative cbemiscbe Anaiyse des 
Ampbibols von Szarvaskõ bei Erlau. Sep.-Abdr. 

Der Vorsitzeiide: Der Sclirifíführer: 

A. W. H o f m a n n. A. F i ii n e r. 


Mittheihingen. 

82. Rieliard Meyer: Mikroskopiselie UntersiieluHig 
bedruekter Baiimwollstoffe. 

(Vorgetragen in der Sitznng von Hrn. Liebermann.) 

Die :>acbte^< Farbiing der Gewebsfasern beriiht bekaimtlieli daraiif, 
dass der Farbstoíf oder die ihn erzeugendeii Materialieii im gelõsteii 
Znstande die Faser durcbdringen imd danii iniierbalb derselben in 
eine unlosliclie Verbindiuig übergeführt werden; sei es, dass aii der 
Bildiing dieses Niederschlages die Substaiiz der Faser seibst einen 
aktiven Antheil nimmt, oder dass sie nur ais das Gefass dient, iniier- 
balb dessen die Fállmig erfolgt, uiid welches^zwar der Losiing freien 
Biiltritt gewahrt, den in ihrem Innern erzengten Niederscblag aber 
iimhüllt und gewisserniaassen gefangen bâlt. Dieser Vorgang kaiiii 
entweder durcli die Operaíionen des Fárbens berbeigefübrt werden^ 
oder, was beim Zeugdruck besonders haufig gesciiieht diircb Aufdrnck 
nnd darauf folgendes Díimpíen. Gerade die >^Dampffarben« haben in 
neuerer Zeii mebr nnd mehr an TeiTain gewonnen. besondens 

das künstlielie Alizarin nicbt wenig* beigetragen hat Ünter ibneii giebt 
es aber eine Kategorie, deren Fixation anf einem ganz abweicbcnden 
Pjinzipe beriibt: die sogenanuten »Albuminfaii)eii^<. Sie dienen dazn, 
iim Farbstofíe, welcbe entweder wegen ilirer Unloslicbkeit, oder wegen 
ihrer ganzlidien Indifferenz gegenüber der Banmwollfaser nicbt ohne 
weiteres auf der letzteren íixirt werden kõnnen, für den Kattuiidruck 
verwendbar zn macben. Zn dem Zwecke werden die Farbstofíe mit 
einer Albuminlosnng vermischt, anfgedrnckt nnd gedãmpft, Das Albu- 
min wird coagiiiirt nnd klebt dadnrch den Farbstoíf an der Faser fest. 
Die Verbindung ist eine sebr imiige, und wenn der Farbstoíf seibst 
bestãndig, so Averden auf diese Weise vollkommen âcbte Fârbniigen 

30 ’*' 
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erztíiigt. Die Metliode fiiidet besoiiders Anweiidiuig auf die Anilin- 
farbstoffe und aiif gewisse Mineraltarbeii, wie üitramariii, Guigiiet- 
sches Griiii u. s. w. 

Bei der Ciiíersucbimg von bedruckten Kattuiieu behnís Fest- 
sítíliuiig der bei ilirer Herstelliing angewaiidten Farbstoffe uiid Fa!)ri- 
katiousiiieíliodeii eiitsteht bâuíig die Frage, ob der Farbfstoff ais solebor 
iiiiierbalb der Faser erzeugt oder ob er fertig gebildet angeweadet uad 
miíteist Aibumiii fixirt worden sei. Beide Verfahruiigsarten kÒnnen 
aníer Umstãnden bei eiu und demselbeii Farbstoff in Arrwenduiiir 
koiimieii. So besteht z. B. ein sehr gebraucdiliches Verfahren darin, 
dass man die Faser mit eiaem lõslichen Bleisalze impragnirt, dieses 
aLs Hydroxyd, Carboiiat oder Sulíat iiiederscblagt, iiiid es danii in das 
feiirig rothgelbe. basische Bleichromat verwaiidelt. In Conibinaíion 
mit Dampffarben kanii es aber weit bequemer sein, dás »Chroni- 
oraiíge:^ ais fertig gebildeten Niederschlag mit Albumin zu dnickeii 
und dorch Dámpfen zu íixiren, Wie kann man nun an dem Fabrikate 
erkenneii, welclie der beiden Methoden zur Anwendnng gekommeii ist? 
Ain iiaehsten liegt der Gedanke, den JSTachweis des Albumins bezie- 
bnngsweise seiner Abwesenheit zu versuchen. Ein Mittel liierzn bote 
die bedeiiteiide Anziehungskraft dieses Kdrpers gegenüber den orga» 
niseheii Farbstoôeii, weiehe der Baumwollfaser vòllig abgeht. l^ringt 
man aber ein mit Bleicliromat bedrucktes Gewebe in eine solcbe Farb» 
stoffldsung, so findet man, dass die betreffenden Stellen, ob Aibumiu 
vorbaoden ist, ob nicht, docb mebr oder weniger den Farbstoff an- 
ziebeii, wodurch ein missfarbiger' Ton entstebt; eine scbarfe üuter- 
scheidung lásst sich aiif diesem Wege uicbt erzielen. Geradezu über- 
rascheiid dagegen ist eii| Blick durch das Mikroskop. Macerirt mau 
mittelst der Nadei das Gewebe soweit, dass die»einzelnen Baumwoll- 
faseni isolirt werden, so erscheinen diese, falis sie von dej) farbsíoff- 
bildeiiden Materialien im gelosten Zustande durchtraiikt worden wa.reii, 
durch ilire ganze Masse hindurch gleichmássig gcfárbt und dur<à- 

scheinend. Bei mancben Far!)« 
stoíFen zeigt sich korniges Gefügií; 
aber die charakíeristis(*hc Form 
der Faser ist imgeandert nud 
deutlich zu erkennen, dor Farb- 
stofí innerhalb derselben überall 
gleichmássig abgelagert. — Ganz 
anders bei dem Albuminverfahrem 
Hier erweist sich die Faser 
selbst ais vollkommen un¬ 
ge farb t. Abar an zahlreichen 
Stellen íjpdet man einzelne ge- 
fârbte Fetzen coagnlüten Albu- 
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mins von aiissen angeki*ebt, hier míd da sieht maii aucli solche in 
Folge der Maceration von der Faser losgeiüst, frei im Gesichtsfelde 
abgelagert. Ist Bleichromat auf diese Weise fixirt \vorden, so er- 
scheinen bei Aiiwendung von durchfallendem Lichte die Farbstoíf- 
albuminflocken nndiirchsichtig und fast schwarz; bei aiiffallendem Lichte 
dagegeii tritt die rothgelbe Farbe deutlicli hervor. ültramarin, mittelst 
Albiirain befestigt, erscbeint in hübschen, durchscheinenden, hellblauen 
Flocken, im Uebrigen ist der Charakter des Bildes der Gleiche wie 
bei Bleichromat. 


83. J. M. Crafts: Ueber die Biehte des CMors bei boben 

Temperaturen. 

'(Eingegangen am 5. Fehrnar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In seinen letzten Mittheilangen kündet Herr Victor Meyer den 
Beginn einer Reihe von Experimenten an über die Dichte des Chlors 
iind des Broms bei* scliwãchern Tensionen ais denjenigen der Atmo- 
spháre. Die Substanzen werden mit Luft vermischt in einen stark 
erhitzten Porzellancyiinder eingeführt und das Gemisch der Gase wird 
aus dem Cyliiider verdrângt vermittelst eines anderii durch ein Ab~ 
sorptionsmittel leicht abzutrennenden Gases. 

Es ist dies eine sehr nützliche Modiíikation des Yerdrãngungs- 
verfahrens, welches nach einander von Herrn V. Meyer zur Bestim- 
mung der Dichte des Chlors und von Pr. Meier und mir zum Messen 
der Temperatur unserer Apparate eingeführt wiirde. 

Wenn ich mich zur Bestimmung der Dichten permanenter Gase 
nicht auch dieser Methode bedient habe, so war es, weil die Messungen 
weniger exakt sind, ais nach dem von mir vorgeschlagenen Verfahren, 
welches bis auf 0.05 ccm genaue konsíante Resultate giebt; allein es 
ist sicher, dass die kürzlich von Herrn Y, Meyer beschriebene Modi- 
fikation sich gaiiz ausgezeichnet eignet zum Studium eines Theiles der 
Erscheinuiigen betreffend die Dichte der Gase und Dãmpfe unter 
atmosphârischem oder vermindertem Druck. 

Bei der Beschreiboiig der gewõhnlichen Form des Apparates zum 
Bestimmen von Dampfdichten sagte ich schon in einer Mittheilung 
vom 25. Juni 1880^): :»Man wird spater zeigen, dass die Form, 
der von mir zur Bestimmung der Dichten permanenter Gase und von 
Fr. Meier und mir für die Dichte des Jods vorgeschiagene Apparat 


b Diese Berichte XIII, 1319. 
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sehr geeigiieí ist, die Dichten uiiter vom x\tniosphârendruck verschie- 
deneii Pressioiien zu studiren und ebenso deu Gang der Vermiiiderung 
des Yoliimens zu verfolgen, — Erscheinungen, die niit dein Apparat 
von Herrn V. Meyer nicht beobachtet werden kr)niien.« 

Die so angeküiidigten IJntersuchungeii wurden mit Beziehung auf 
Jod durcbgefübrt und dazu wurden inwendig und aiiswendig emaillirte 
Porzeilanapparate benutzt, die sowohl für gleicbmássige Erhitzung, ais 
für Yollstândige Diífusion der Gase die entsprecbendste Form besasseii. 
Die Cjlinder hatten eine Capacitât von 230 ccni und die Stiele eiuen 
innern Durclimesser von bioss 5—6 mm. Zu iieuen Experimenten rait 
permanenten Gasen babe icli in Bayeux kapillare Rõhren aus emaillirtem 
Porzellan machen iassen, die gerade dünn imd lang genug sind, um 
durcb den Hals des Cylinders eingeführt werden zu kõnnen und bis 
auf den Bodeii zu reicben. Man sieht, dass der so dispoiiirte Apparat 
analog ist demjeiiigeii, welcben Herr V. Meyer bescliriebeii bat. 
Das Gas tritt durcb die kapillaren Zwischenrâume ein und aus. Diese 
Gefásse sind iii meineri Oefen viel leichter zu erhitzen, ais diejenigen 
mit 2 kapillaren Zuieitungsrôhren. 

Die Verbâlínisse, welehe mich von dem so vollkommen und 
prácbtig eingerichteten Laboratorium der Universrtat Genf entfernten, 
verhinderten leider die Vollendung der anfanglich projektirten Reihe 
von Experimenten über die Gase. Ich erlaube mir indessen in Foi- 
gendem auf versebiedene Detaüs meiner früheren Versucbe genauer 
einzugeben, indem icb hoffe, dass diese Bemerkungen dazu dienen 
kõnnen, die letzten Hypotbesen von Herrn Meyer einer ersten Prüfung 
zu unteiwerfen, — Zur Erklãrung der scbwacben Dicbte des aus 
Platincblorid entwickelten Cblors nimmt er an, dass eine vollkommene 
Diífusion des Cblors in der den Porzellancyliiider erfüilenden Luft eine 
âbnliche Dissociation bervorrufen müsse, ais diejenige, welcbe Fr. Meier 
und icb fur das Jod beobachtet haben. Herr V. Meyer nimnit an, 
dass in meinen Experimenten '40 ccni Chlorgas langsam auf den Boden 
eines glühendeii lufteifüllten vertikal stehenden Porzellancylinders von 
100 ccm Inbalt eingeleitet, verdrángten die Luft aus dem untern Tbeibí 
des Apparates. welcbe in die Hõhe gescboben sicb nur wenig mit deS 
Cblor vermengte. Letzteres würde daber nur an der Grenzscbicbf 
verdunnt und demgemass war die Dissociation eine geringe.« 

In dem Fali mit Platincblorid, denkt Herr Y. Meyer, dass die 
Mischung des Cblors mit der Luft eine vollstándige sei und daber die 
Dissociation der Yerminderung der Tension entsprecben müsse. 

leh stimme mit Herrn Meyer in Betx-eff dieses letzteren Punktes 
überein und wiii aucb die Genauigkeit seines Yorscblages, der meine 
Experimente betriift, annehmen, um die Folgerungen besprecbeii zu 


Dkse Bericbte Xy, 1162. 
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kõnneii, die resultiren aus dieser Art míd Weise, die Erscheinungeii 
zu sehen. 

Betrachten wir die 4 in den Comptes rendus 90, 185, verõffení- 
licliten Experimente über das Chlor: In einem auf 1800*^ erhitzten 
Cylinder bat man 10 ccm Chlor eingefuhrt, die sich bei dieser Hitze 
auf 55 ccm ausdehnen mussten. Die Capacitãt des Cylinderkorpers 
betrug 90 ccm. 

Man fand 10.37 und 10.24 ccm verdrângte Luft, was einer Dichie 
des Chlors unter gewõhnlichem atmosphãrischem Drucke von 2.38 
oder 97 pCt. der normalen Dichte entsprechen würde. 

In 2 weiteren Versuchen wurde da§ Yerfahreii nmgekehrt. In 
einen auf 1300*^ erhitzten mit Chlor erfüllten Cylinder wurden 10 ccm 
Luft eingeleitet. Man fand 9.98 und 10.00 ccm durch die 10 ccm Luft 
verdrangtes Chlor. Wenn die Dichte des Chlors bei 1300^ um 3 pCt. 
schwâcher ist ais die normale Dichte, so hãtten 10 ccm Luft 9.7 ccm 
Chlor verdrângen müssen. 

Man kann diese Yerschiedenheit der Zahlen durch eine im zweiteii 
Falle grõssere Dissociation erklãren. 35 ccm Chloi (gemessen mit der 
einer Hitze von 1300® entsprechen den Ausdehnung) sind im Cylinder 
geblieben und man hat die Luft unter diese Schicht eines schwereren 
Oases eingefuhrt. Wahrscheinlich hat man eine fast vollstândige 
Mischung erhalten und in Folge dessen eine grõssere Dissociation des 
Chlors. Wir kõnnen annehmen, dass die 35 ccm Chlor sich im ganzen 
Cylinderkõrper verbreiten und dass sie wâhrend ihrer Diffusion, welche 
einer Tension von 0.39 Atmosphâren entsprechen würde, aus dem 
Cylinder die 0.3 ccm Gas, welche man zu viel gefunden hatte, ver» 
drãngen. Wenn man sich erinnert, dass dies hervorgebraclit wird 
durch 35 ccm, von der Hitze 5.5 fach ausgedehntes Chlor, so kann man 
berechnen, dass die Yerminderung der Tension die relative Dichte auf 
2.27 reducirt hat. Diese ist um 95.5 pCt. schwâcher, ais die in den 
zwei ersíen Experimenten gefundene Dichte, oder 92.6 pCt. der nor¬ 
malen Dichte. 

In meinen vor 2 Jahren gemachten Yerôífentlichungen habe ich 
die Aufmerksamkeit nicht auf diese kleinen Yariationen gelenkt, weil 
sie docb nicht im Stande waren das Dunkel aufzuklaren über die 
Unterschiede der Dichte des Chloi's^), wie ich sie fand, indem ich 
Chlor ais Gas anwandte und derjenigen, die HerrY. Meyer annahm, 
für ^das aus Platinchlorid entwickelte Chlor. 


Die Experimente der Herren Meyer und Züblin (diese Berichte XIII, 
399), die gleiclizeitig mit den meinigen über gasfõrmiges Chlor gemacht imd 
kurze Zeit nachher piibiicirt wurden, geben eine normale Dichte bis zu einer 
Teniperatur von wahrscheiniich ungefahr 1200®. In diesem Falle ist kein 
Zweifel, dass das Chlor imter atmosphãrischem Drucke war. 
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Heute nimmt Hr. Meyer selbst die üngenaiiigkeit seiner fríiheroii 
Besíimmiuigeii mit Platinchlorkl an und in diesen Berichten XÍII, 
1722 findet er die Dichte des Chlors nacli dieser Methode bei 1400^^ 
gleicli 2.05, eine Zalil, die 83.7 pCt. der tlieoretiscben Dickte aus- 
macht und sehr giit ini Einklaiig steht mit den Dicbten, welche icb 
bei 1300® gefundeii habe. Es ist za l)emerken, das>s die Quaiitiíaten, 
welcbe zu diesen Experimenten und Recbnungeu gedient habon, ahn- 
lich sind deiijenigen, -welche Hr. Meyer in seinen Versuchen mit Pia- 
tinchlorid gebraucht Iiat. In denselben hatten die ungeMir 10 cem 
aus diesem Salz entwickeltes Chlor in den Cylindern von 90 — 100 ccm 
Capâcitãt eine Tension von 0.6 Atmosphâren, wemi man annimmt^ 
dass das Chlor vollstandig mit der Liift vermischt worden sei. — üm 
die Resiiltate der Hypothese Hrn. Meyer's prüfen zu konnen, habe 
ieh Rechniingen zunâchst auf die Voraiissetzung basirt, ais oh das 
Chlor sich in der ersten Serie von Versuchen nicht mit der Luft ge- 
miseht haíte. Alie meine Beobachtungen drangen niich indessen zu 
der Aonahme, dass die Diffusion bei liohen Temperatureu^) eine 
áusserst rasche ist und man kann nicbt rechnen, ais ob sie gleicb Null 
wãre, wenii Cblor imter eine Scbicht Luft eingefiibrt wird. Docb 
konnten aucb in diesem Falie Diífeí-ènzen zwischen den beiden Ver- 
suchsi*eihen stattfinden, weil "eiife vollstândige Mischung des Chlors mit 
der Luft in der ersten Serie eine Tension von 0.6 und in der zweiteii 
Seiie von 0.4 Atmospbaren gegeben haben würde. 

Bie Volummessungen sind nacb der von mir beschriebenen Beob^ 
acbtungsmethode so genau, dass letztere sebr gut zum Studium einiger 
dieser Probieme geeigiiet ist, besonders -wenn man Apparate mit capil- 
laren Stielen anwendet und wenn man die Substanzmengen und die 
Pression variiren lasst, wie Fr. Meyer und ich es für Jod gemacht 
baben. Icb will indessen nicbt zu viel Gewicbi auf die Yersucbe mit 
.Chlor legen, die doeb in dieser Ricbtung nicbt entwickelt waren. 
Wenn icb sie bier anfiihre, so ist es hauptsachlich um zu zeigen, in 
welcher Weise man mit den Einftiisseu der Biffusioii in alleii Dampf- 
dichtebestimmungen, wo eine Zersetzung zu befwebten ist, rechnen 
muss, leb babe gesagt, es erscbeine mir zweifelhaft, dass man mit 
Hrn. Meyer annebmen kõnne, das Chlor babe sicb in den oben be- 


k Messuugen iiber die Gescbwindigkeit der Diffusion waren mit dem von 
mir gehrauchten Apparate nicht schwer zu machen xxnd sie kõnnten eriges 
interesse für die Verbrennungstheoiie haben. In den Comptes rendus 90, 310 
■wurde die Zeit angegeben, die nõthig ist zur Herstellung einer constaiiten 
Temperatur und zur Lesung des Volumens, nachdem man eine gemessene 
Menge Das in den Gylinder eíngeführt hat, Man kann auf diese Weise Beob- 
«à,tttugen ansteHen sogar in dem FaÜe, wo die Apparate bei langerer Eiawir- 
kung von den Bmm angegiiffen werden. 


'I 
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schriebenen Versuchen nicht mit der Luft vermisclit. Icli kann eine 
Reihe von Versuchen, die nicht piiblicirt worden sind, anführen, wo 
Chlor wirklich imter atmosphârischem Druck stand, indem man gerade 
so viel Substanz nahm ais nõthig war, den erhitzten Cylinder zu 
fíillen. 

Bei iingefâhr 1050*^ rerdrângten 18 ccm Chlor 18.08 und LS.OtS ccm 
Luft. 

Bei etwa 1200^ verdrângten 18 ccm Chlor 18.02 und 17.85 ccm 
Luft. 

Diese Experimente ergaben für Chlor imter atmosphârischem 
Drucke eine normale Dichte bis 1200® und stimmen somit überein mit 
den von Hrn. Meyer erhaltenen Resultaten^). 

Mit einem gut eingerichteten-Apparate mit capiliarem Stieie sollte 
man bei den Temperatiiren, wo die Diífusion des Chlors eine Disso¬ 
cia tion hervorruft, die Voliimânderungen von Minute zu Minute beob- 
achten kõnnen, und gerade an dieser Richíung wollte ich mit wechseln- 
den Mengen von Chlor und Luft die Versuche fortsetzen. 


84. OarlArnold: Isoliruágdesinge-wissenLnpineiienthaltenen 

giftigen Stoffes. 

[Vorlâufige Mittheilung.] 

(Eingegangen am IB. Felmuar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Der in manchen Lupinen eníhaltene, die sogenannte Lupinosekrank- 
heit erzeugende StoíF lâsst sich., vermèngt mit etwas Albumin, nach 
folgender Methode isoiiren: Die fein gemahlenen, schadlichen Lupinen 
werden mit 2 pCt. wasserfreie Soda enthaltendem Wasser von 40 bis 
50® C. zu einem dünnen Brei angerührt, und das Cemisch zwei Tage 
iang bei Zimmertemperatur macerirt. Die hierauf durch Abpressen er- 
haltene Flüssigkeit wird bei einer 60® C. nicht überschreitenden Tem- 
peraíur moglichst concentrirt, nachdem sie yorher mit Essigsâure neu- 
íralisirt worden. , Der erkalteten Flüssigkeit wird hierauf sb lange 
vorsichtig concentrirte Essigsâure zugesetzt, bis eben keine Falluiig 
melm stattfiiidet. Die von dem entstandenen Niederschlage (Legumin) 
abfiltrirte, saure Flüssigkeit wird auf dem Wasserbade bei nicht über 
60® C. zur Consistenz eines dickeu Syrups abgedampft und dami in das 
15fache Volumen 90 procentigen Alkohols gegossen. Der nach 24stün- 
digem Stehen erhaltene Niederschlag wird gesammelt und zwischen Fil- 
trirpapier durch Pressen getrocknet. Die so erhaltene Masse besitzt ein 


0 Diese Berichíe XIII, 399 und XVI, 2773. 
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glâíizeiid braiiiies, harzartiges Aussehen, angenehm aromatisclien Gerucb 
iind Geschmack, lõst sich iii Wasser laiigsam zu eiiier trübeii Flíissig- 
keií iind riift bei Thieren schou iii kleineii Gabea (circa lOg) aciite 
Gelbsiiclit, sowie die sonstigen Symptonie der Lupiiiose hervor, wie 
die in den Versuclisstállen hiesiger Anstalt voii Hrn. Repetitor Kreis- 
tbierarzt Schneidemülil damit angestellten Yersuclie zeigten. 

Ha 1111 o ver, Cliemisches Laboratorium der KgL Tbierarzneiscbiile, 
den 15. Februar 1883. 


85, Iwan Le winstein: IJeber eine Trisulfosãure des fí-Naplitols. 

(Eingegangen am 21. Februar.) 

Im Aiifang des vorigen Jalires fand ich bei der Üntersiicbuiig ver- 
vscliiedeiier Sulfosaureii des jíí-Naplitols eine Sánre, die die auffallende 
Eigeiitbümlicbkeit zeigte, mit Diazoxylol keine Farbstoffe zu bildeii, 
wãlireiid dieselbe iiiit anaiogen Diazoverbiiidiingen sebr scliõne Farb- 
stoffe mit beinalie tbeoretiscber Ausbeute lieferte. Diese eigenthüni- 
liche Sâiire ervYies sicli bei nãlierer üntersiicliiuig ais eine Trisulfosãure 
des pbNaphtols. Die Darstelliing geschah in folgender Weise; 1 Theil 
Napbtol -wurde iangsarn in 4 Theile rauchender Scbwefelsaure, die 40 pCt, 
Anbydrid enthielt. eingetrageii und daiin lYâ Stunde aufl30—145^ er- 
wârmt. Darauf wurde mit Baryumcarboiiat neutralisiid. Die nahere 
üntei-sucliung des Baryumsalzes ergab, dass aiif diese Weise ein grosser 
Theil des Naphtols in anderer iioch nicht bekannter Weise veráiidert 
wurde und die Ausbeute eine relativ schlechte war. Es wurde daher 
eine Terbesserung der Methode aiigestrebt und nach verscbiedenen Ver- 
sueheii ein Weg der Darstellung gefunden, der nicht allein bessere Aus» 
beuten ergab, sondem den Yerbrauch der immerhin theui*en, rauclienden 
Scbwefelsaure auf die Halfte reducirte. 1 Theil Naphtol wird mit 
2 Theiien englischer Scbwefelsaure bei 70—80*^ sulfnrirt und so eine 
Moiiosulfosãure dargestellt. In das Gemenge dieser mit Scbwefelsaure 
werdeii zwei weitere Theile Scbwefelsaure eingeti’agen, die Temperatur 
auf 120*^ gesteigert und langere Zeit darauf erhalten, wodurcb bekannt- 
lich Disulfosãuren gebildet werden. Nun fügt maii 2 Theile rauchender 
Schwefeisáure von 40 pCt. Áohydiidgehalt zii und erwarmt langere Zeit 
hei 150^1 Auf diese Weise vermeidet man eine grossere Zerstõrung 
des Naphtols und erhalt befiiedigende Ausbeute an Trisulfosãure. 

Im Januarheft des Journals der Society of Chemical Industry er- 
schien eine Notiz von C. F. L. Limbach (p. 38 lY, New Color) über 
die Darstellung einer Trisulfosãure des fí-Naphtols, die sich der Yei*- 
fasser haí patentiren lassen. In der Patentbeschreibung sagt Limbach, 
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dass das Gemeiige von Schwefelsãure and Kaphtol auf eine bestimiiite 
Temperatur erhitzt wird, bis eine Probe mit Ammoniak eine reiii grüne 
Blnorescenz zeigt und mit Diazoxylol Farbstoff gibt. Die Beschreibung 
dieser Reaktion isí eigenthümlich, da wie bekamit Diazoxylol mit 
allen bisber beschriebenen Siilfosauren des |ii-]Slapbtols Farbstoífe ei’- 
zeugt. Mõglicb ist es und nacb diesen Angaben von Limbach sicber, 
dass zwei isomere Trisulfosâuren vorliegen und icli beabsichtige diese 
Sãuren. und ihre Salze zu vergleichen. Es mrd an anderer Stelle über 
diesen Gegenstand aiisfübrlich beiichtet werden. 

Mancbesterj den 18. Pebruar 1883. 


86. Moritz Traube: Beriehtiguiig. 

(Eingegangen am 22. Febriiar.) 

Meine in diesen Bericbten jüngst erschienene Abhandiung »über 
die Oxydation des Koblenoxyds u. s. ist durcb einen Druckfeliler 
theilweis geradezu unverstandlich geworden. Bis muss dort: 

S. 131, Z. IT u. 29 V. o. gelesen werden »dysoxydabelcs 
statt »desoxydabeb^. 

Icb tlieile nâmlicli die oxydirbaren Kõrper in 2 Griippen. Die 
eine bestebt aus denjenigen Kõrpern, deren Oxydation (bei gewõhn- 
licher Temperatur nnd Gegenwart von Wasser) selbst durcb passiven 
Sauerstoff (Sauerstoffgas) erfolgt, z. B. Zink, Blei, p 3 n’ogaiius- 
sãure u. s. w. Ich nenne sie autoxydabei. Die zweite, weit 
zablreicbere Gruppe wird von denjenigen Kõrpern gebildet, die (bei 
gewõbnlicber Temperatur) niclit durcb passiven, sondem nur durcb 
activirten oder schwach gebundenen Sauerstoff oxydirt werden, 
z. B. Ammoniak, Akobol, Zucker, Weinsãure, Kohlenoxyd, u, s. w, 
Icb iniimte sie »dysoxydabel« {dvg = male) in Analogie mit den 
lángst eingefübrten Ausdrücken: )í-dyspeptiscb«, y>dyspnoeíiscb^<. 

Um indess weiteren Yerwecbslungen vorzubeugen, mõcbte ich vor- 
scblagen, die zweite Gruppe >^bradoxydabel<^ zu nennen (§QaÕvç^ 
scbwerfãllig, trage). 


Diese Bericlite XYI, 123. 



87. E. Hietzki: Ueber die Farbstoffe der Safraninreilie* 
(Einsegangen am 18 . Fe])rnarí verlesen in der Sitziing vou Hm. A, Pinner.) 

Das Safranin war vor fast 11 Jahreii Gegeiistand eiiier aiisfiilir- 
licheii üntersuchung der HHrn. A. W. Hofnuum und A. Geyger^- 
Seit der Publikatfon dieser Arbeit, welcher wir bauptsâcblicb die 
EeBntniss der Zusammensetzmig dieses interessanteii Farbstoffes ver- 
daiikeii, sind nur einige kiirze Notizen über den Gegenstand erscliieneíi. 

Hr. O. N. Witt^) theilte zuerst eine in der Techriik angewandte 
Bildungsweise des Safraniiis '>durcli Oxydation eines Gemenges von 
Paradiaminen mit primâreii Moiiamineiní mit. 

Bindscbedler^) maclite über diese Metbode etwas genanere An- 
gaben und delinte dieselbe auf einige alkylsubstituirte Dianune und 
Monamine ans. Hr. Witt bal nenerdings in einer Abhandlung über 
die Indopheiiolfarbstoffe auch die Safraninbildnng etwas ausfühiiicher 
besproclien. Durch Oxydation eines Gemenges von 1 Molekül Para- 
phenylendiamiu mit 2 Molekülen Anilin stelit dieser Chemiker ein 
Safranin dar, welches ais das erste Glied dieser FarbstofíVeihe ange- 
seben werden muss, und widerlegt dadurch selbst die von ihm früher 
ausgesprocliene Ansicbt^), dass in dem damals íiUeiii bekannten Safra¬ 
nin der ToluoDeibe eine Methylgruppe die bindende Rolle spiele. 

Witt stelit Safraninfarbstoffe durch Oxydation von 1 Molekül des 
Paradiamins mit 2 Molekülen Anilin oder Orthotoluidin dar, und fand 
ferner, dass (entgegen der Beobachtung Bindschedler’s) nur ein 
Molekül dieser Monamine durch Paratoluidin ersetzt werden kann, eine 
Thatsach^e, welche meine eigenen Versuche bestatigten. 

Witt hat ferner beobachtet, dass man die Diamine durch solche 
Korper ersetzen kaim, welche bei der Eeduktion in Jene übergehcn, 
wie z. B. die Dichlorchinonimide oder die Kitrosoderivate tertiürer 
Basen. Da diese Eorper selbst wenig Sauerstoíf-entziehend wirken, 
so reagiren sie ohne Oxydationsmittel direkt auf die Monamine. 

Ais Oxydationsmittel diente mir in allen Fâllen Kaliumbiohromat, 
welches in heisser, neutraler Lõsung zur Verwendung kam. Das 
Safranin ist dabei das Frodukt einer zweiten Reaktionsphase. 

Bei kalter Oxydation entstehen nâmlich Korper von blauer, giüner 
oder violetter Farbe, welche sehr unbestândiger Katur sind und schon 


^ Diese Beriehte Y, 526. 

^ Diese Beriehte XIÍ, 939. 

^ Diese Beriehte XIII, 207. 
Joiirn. of Chem. Indust. 1882. 
Diese Beriehte X, 876. 



465 


beim Erhitzen theihveise in Safraiiine übergeben. Ich babe obige 
Versucbe etwas weiíer ausgedehnt und folgende Tbatsacben constatirt: 

Parapbenylendiamin giebt safraninartige Korper.* 1 ) mit 2 Mole- 
küien Anilin, Ortho- oder Metatoluidin, 2) mit 1 Molekol Aüilin, 
Ortbo- oder Metatoloidin und 1 Molekül Paratoluidin, 3) mit 1 Mole- 
kül Mono- oder Dimetbylanilin und 1 Molekül eines primâren Mona- 
mins beliebiger Stellung; nicht aber mit sekundãren oder íertiaren 
Basen, oder mit Paratoluidin allein. 

Alkobolresíe in der einen Amidogruppe des Biamins andem 
nichts an der Reaktionsfâhigkeit desselben, das gewõbnliche Dimethyl- 
parapbenylendiamin (aus .Nitrosodimethylanilin) bildet, \YÍe Bind- 
schedler fand, Safraninfarbstoffe. Das symmetrische, in beiden Am- 
moniakresten substituirte Diãthylparapbenylendiaminj 
C 2 H 5 HN —C 6 H 4 --NHC 2 H 5 , 
zêigt dagegen dieses Verbalten nicht. 

Man eriiâlt letzteren 'Kõrper nach gütige|’ Privatmittheiiiing des 
Urn. Nolting durch Erwarmen yon 1 Molekül Parapbenylendiamin 
mit 2 Molekülen Bromãthyl. ^Aus dem entstehenden Basengemenge 
wird die obige Substanz in Gestalt des Nitrosamins isolirt. Man ver- ' 
wandelt das entstandene Bromhydrat am besten durch Freimachen der 
Base, Ausschütteln mit Aetber und Absãttigen mit Salzsaure in das 
Chlorbydrat. Wird dieses in saurer Losung mit einem Niíritüber- 
schuss versetzt, so gebt beim Ausschütteln mit Aetber das Nitrosamin, 
NOC 2 H 5 N — CeHi -- NC 2 H 5 NO, 
in Losung. Alie übrigen Basen bilden dagegen basische Nitroso- 
derivate, welche sich nicht ausschütteln lassen. Durch ümkrystallisiren 
aus Benzol, unter Zusatz vou Ligroin, wurde das Nitrosamin in grau- 
gelben, bei 90^ schmelzenden Blãttchen erhalten. Saure Zinnchlorür- 
lõsung führte es beim Erwarmen ieicht in das symmetrische Diathyl- 
parapbenylendiamin über, welches ich bisher nur in Form dea Chlor- 
hydrats in Hânden hatte. 

Ich babe schliesslich noch eine Bildungsweise der feafranine beob- 
achtet, welche einen weiteren Aufschluss über die Constitution derselben 
zu geben verspracb: Das Paradiamidodiphenyiamin, welches ich zuerst 
unter den Eeduktionsprodukten des Anilinschwai’z auffand und spãter 
gemeinschaftlich mit Hrn. Witt^) aus dem entsprechenden Dinitro- 
diphenylamin darstellte, büdet Safranine, wenn es mit dem gleicben 
Molekül eines primâren Monamines von beliebiger Stellung zusammen 
oxydirt wird. Mit secundâren oder tertiâren Monaminen konnten da¬ 
gegen keine Safraninkõrper erhalten werden. 


0 Diese Bericbte X, 1098. 
^ Diese Bericbte XI, 1399. 
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Da obigem Diamidodiphenylamin ohne Zweifel die Constitntions- 

formel zukommt, so ist die Annahme b(‘rechtigt, 

ÍI 2 ÍN XJQ £14 

dass aucli im Safranin zwei Monaminreste mit ihren aii 

ein Stickstoffatom gebunden sind. Man künnte sicli ja das Dianndo- 
diplien}damin ais Paraplieiiylendiamin deiiken, in welckem ein Ainid- 
^'asserstoíF durch einen Anilinrest substituirt ist. 

Die weiíer uiiten bewiesene Thatsacbe, dass durch Oxydation 
gleicher Molekíile Diãtbylparapbenylendiamin, Diâtbylanilin uiid Anilin, 
ein Tetraãíbylsafraniii entstebt, spricht für die Exisíenz zweier Amido- 
gnippeii im Safraninmolekiil, and es liegt die Vermutbting nalie, dass 
dieses die Amidogmppen des Diamidodipbenylaniins sind. 

Diese Aiinalime íindet dadnrch Bestãtigung, dass letztere Base 
mir mit primãren Monaminen Safranin giebt, weitere ersetzbare 
Wassersíoffatonie somit nicbt mebr vorbanden zii sein scheiiien. Das 
einfacliste Safranin entbâlt somit ohne Zweifel eine Gruppe 

H2 ISTQHi — N - - CeH4 -- N, 

' t 

aií welclie der Rest eines primãren Monamins irgendwie angeiagert ist. 
Bei der Safraninbildnng aiis Paradiaminen greift demnach das eine 
Stickstofíatom des Letzteren in den Benzolkern des Monamins ein, und 
zwar in Bezng zur Amidogruppe in die Parastelle. Die Parastellimg 
ergiebt sich aus der Thatsache, dass von den beiden Monaminen 
mindestens in einem diese Stelle unbesetzt sein miiss. Da mm das 
Diamidodiphenylamin ancb mit Monaminen von besetzten Parastelleo 
Safranin giebt, so müssen wohl in ersterer Base selbst beide Amido- 
grappen in der Parasteilung zum Bindestickstoff stehen. 

Ich habe nun zunãchst versucht, durch eingehenderes Studiimi der 
nach erwãhnten Beaktionen entstehenden Kõrper weiter(‘s Material 
herbeizaschaffen. An Stelle der Ton Bindschedler dargesiellteii 
methyiirten Safraiiine untersuchte ich meist die Aetliyldej*Ívato, da. <li(í 
Aiialyse bei diesen mit grosserer Sicherheit auf die ZiisamnKmSíítzimg 
schiiessen lãsst,' ais bei jenen. 

Phenosafranin. 

Der von Witt zaerst dargestellte i) and mit obigem Namen be- 
iegte Kõrper entstebt durch Oxydation von 2 Molekülen Anilin mit 
1 Molekul Paraphenylendiamin *oder von gleichen Molekülen Anilin 
imd Paradiamidodiphenyiamin, Der Kõrper unterscheidet sich in der 
Farbnüanee sehr wenig von seinen Homologen, den Safraninen des 


b Kach gutiger Privatmitiheilung hatte Hr. Witt bereits ein Prâparat 
dieses Kõrpers auf die Pariser Weltausstellung 1878 geschickt. 
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Handels, zeicliiiet sich vor diesen jedoch durch die aasserordentliche 
Krystallisationsfâhigkeit seiner Salze aus. 

Die Anaiyse dieses Kõrpers war in so fern voii Interesse, ais 
liier die Moglichkeit vorlag, über die Zahl der dariri vorhandenen 
Wasserstofíatome definitirzii entscheiden. 

Hofmann und Geyger entschiederi sich nieht mit Tõlliger 
Sicherheit zwischen den Formeln C 20 H 20 N 4 und C 21 H 20 N 4 für das von 
ihnen untersuchte Safranin. Nach den jetzt voiiiegenden Thaísachen 
existiren nun aber Safranin mit 20 und mit 21 Kohleiístoífatomen, 
und beide sind wohl im kãuflichen Farbstoíf enthalten. 

Beide Formeln unterscheideii sich aber im relativen Wasserstoft- 
gehalt. 

^ War die erste Formei richtig, so miisste das hohere Homolog 
€ 211122114 ? das Phenosafranin somit CigHieNi zusammengesetzt sein. 
Im anderen Falle hâtte jedoch das Phenosafranin die Ziisammensetzuiig 
C18H14N4. ' ' 

Das Chiorhydrat des Phenosafranins bildet eantharidengriine, 
dache Nadeln, welche sicli schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser 
losen. Ein Zusatz von Salzsaure scheidet das Salz aus der Lüsung 
fast vüllig ab. Die Anaiyse des Chlorhydrats, welches erst bei 130*^ 
voilig wasseidrei wurde, entschied zu Gunsten der Formei Ci 8 Hi^]íl 4 . 
HGL 


Berechnet für G-efimden 



CisHióNiCl 

CisHnNiCl 

1. 

n. 

ni. 

w. 

c 

66.97 

66.56 

66.20 

66.163 

66.45 

1 

0 

H 

4.65 

5.23 

5.50 

5.61 

5.20 


N 

17.36 

17.25 

— 

— 

— 

— » 

Cl 

11.00 

10.94 

— 

— 

— 

11.20 » 


Die Anaiyse III. wurde im offenen Eohr mit Saiierstoffgas aus- 
geführt, weshalb hier das übliche Wasserstofíplus fortfallt. * 

Das Nitrat ist dem Chiorhydrat ahnlich, und fast noch sclioner 
krystallisirend. Es wurde durch doppelte Zersetziing des erstereii mit 
Silberniírat dargestellt. In verdiínnter Salpetersáure' ist es fast iin- 
loslieh. 

Berechnet für 
G1SHÍ5N5O3 GjsHirNsOa 
C 61.91 61.54 

H 4.29 4.84 

Das Sulfat biidete lange stahlblaue Nadeln. 

Wurde die wâsserige Lôsiing des Chlorhydrats mit Platinchlorid 
versetzt, so fiel ein rother, kâsiger Niederschlag aus, der sich iiaeh 


Gefimden 

61.46 pCL 
5.12 
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weiiigeii Aügenblicken in prachtvoU goldglanzeiide Blattchen verwandelte. 
Dieses Plaíiiisaiz wurde bei 100® getrocknet. 


Berechnet 

tur (Cl8HlTÍÍ4Cl)2PtCl4 

Pt 20.04 


Gefiiiideii 
19.86 pCt 


Das Pheiiosafranin zeigt das der ganzeii Korperklatíse ziikoíw- 
mende Verbalten gegeii concentrirte Sáuren: starke Scbwefeisaiire 
fârbt es grün, etwas verdünntere Schwefelsaure odei’ concentrirte Salz- 
sãnre dagegen biau. Offenbar beruht dieser Farbenwechsel auf der 
Existexiz Ton ebensoviel verschiedenen Saken, welcbe mit Ausnabme 
des einsâiirigen, rotben; uubestândig sind. Das eine Sâuremoiekül 
wird jedocli sehr eiiergisch festgehalten, und die einsaurigen Salze 
selbs^t. durch kaustiscbe Alkalien nicht zersetzt Das SaíVaniii stellí^, 
sich bierin den Ammoniumbasen an die Seite, obwobi bier, bei Ab- 
wesenheií aller Alkjlreste von eiiier eigentÜcben Ammoiiiiimgruppe 
kauni die Rede seiii'^kann. 

Icb versucbte zunâchst das ,,Phenosafranin zii acetylireií. Da die 
fi-eie Base scbwer zugânglich ist, mengte icb das Chlorbydrat init 
trockenem Natriumnitrat und erbitzte mil einein Essigsiiureanbydrid- 
überscbuss zum Sieden des letzteren. t 

Die zu Anfang rothe Lõsung nahm ziemlicb«rasch eine gelbbraiine 
Fárbung an, und gleichzeitig scbieden sicb metallisch glanzende, braiine 
Blãttcbeji ab. Die Masse wurde mit verdünntem Weingeist gewasclieii, 
welcber die Krystalie ungelõst zurückliess. 

Der Korper war in den gewõhnlicben Losungsmitteln fast unlOs- 
iicb, und nicliÈ obne Zersetzung scbmelzbar, Das Resultai der Analyse 
war so lange etwas ratliseibaft, bis icb durcb Zufall den Chiorgehait 
der Substanz entdeckte. Der Korper ist das Chlorbydrat des Diacetyl- 
safranins und besitzt die Zusammensetzung: 

Ci8Hi4N4(C2H3 0)2HCL 



Bereelmet 

1 . 

Gefunden 

11 . líl. 

IV. 

c 

64.65 

64.49 

65.0 


— pC 

H 

5.1 K 

5.14 

5.22 

— 


N 

13.71 

— 

— 

13.99 

- , » 

Cl 

8.69 

— 

— 

— 

8.30 > 


Icb babe ebenso das entsprecbende Jodhydrat aus dem jodwasser- 
stofísauren Safranin dargestellt. 

Der Jodgebalt bestatigte ebenfaUs die Formei C 22 H 21 N 4 O 2 J. 
Berecbnet Gefunden 

J 25.50 , 25.40 pCt. 
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Aus den basischeii Eigeiiscbaften des DiacetjisafraiiÍDS gebt die 
interessante Thatsache hervor, dass die im Safranin enthalteiie, stark 
basische Gruppe bei der Acetylirung nicbt angegriffen wird. Das 
salzsaure Diacetylsafranin lõst sicb in scbwacher, alkoboKscber 
Natroniauge mit violettrotber Farbe und wird daraus durcb Salzsãnre 
wieder abgescbieden. Augenscbeinlich wird ibm durcb das Alkali die 
Sâure entzogen. 

Erwãrmen mit síarker Lauge oder mit verdünnter Schwefeisãure 
spaltet es in Safranin und Essigsaure. 

Versetzt man eine mit Saksâure angesauerte, wâsserige Lõsung 
vou Phenosafranin mit verdünnter Natriumtníritlosung, so gebt die 
rotbe Farbe derselben allmablicb in eine blaue über. Auf Zusatz von 
Platinehlorid fallt ein blauer Niederscblag, dfer, âbnlicb wie .^im 
Safranin selbst, zuerst amorpb ist, und sicb dann plõtzlicb in*scbõne, 
lange Nadebi verwandelt. Letzteren ist stets nocb* eine andere Ej^"- 
stailform beigemengt, und die erbaltenen Platinzablen stimmten wenig 
scbarf mit einander überein. Bessere Resultate gab mir das G-oId- 
salz, welcbes feine, grünlicbgraue Nadeln biidet. Der Goldgebalt der 
scbwefelsãuretrocknen Substanz zeigíe, dass bier an das Safranin» 
molekül 2 Moleküle Goidcblorid gebunden waren, und icb glaubte 
scbon, dass bier zwei Amidgruppen in Diazogriippeii verwandelt wor- 
den waren. 

War es nun aber schon bei der Diazotirung des Safranins auf- 
gefalleii, dass bier nur ein Molekül Natriumnitrit nÕtbig war, um die 
rotbe Farbe in eine blaue zii verwandein, so zeigte die Zusammen- 
setzung des Goldsalzes, sowie die daraus beim Erbitzen abgespaltene 
Stickstoífmenge nocb deutlicber, dass bier nur eine Diazogruppe ge- 
bildet sei. 

Das Goldsalz besass die Zusammeiisetzung C 18 H 15 N 5 CI 2 (Au 013 ) 2 , 

"NI" "HOl 

entspracb somit einem Diazokõrper: . 


Berechnet j 

Au 40.16 39.91 

N 7.15 — 


G-efunden 

ÍI. III. TV. 

40,01 40.00 — pCt. 

— — 7.53 > 


Beim Kocben des Salzes mit verdünnter Schwefeisãure entweicben 
annãbernd 2 Atome Stickstoff. 

Berechnet für Na Gefimden 

N 2.85 2.76 pCt 

Da das Safranin, welcbes für sicb einsâurig ist, durcb Einführung 
einer Diazogruppe zweisãurig wird, so kann man daraus scbliessen, 
dass die salzbildende, starkbasiscbe Gruppe des Safranins bier ebenso- 
wenig angegrbden wird, wie bei der Acetylirung. Diese Gruppe, 

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jaiirg. XVI. g 1 
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■welcliô sich wed6r acGtyliren, noch diazotireii lãsst, kaiin íibci ollbnbiii 
^keine Amidogmppe sem. Interessant ist es, dass die balzc dioser 
zweisãurigeii Diazoverbindung des Safranins die blaue Barbo zeigoii, 
welcbe aucli den zweisãurigeti (labilen) Salzen des Safraiiiiis selbsi 
zukommt. Es fübrte mich dieser Umstand zur Darstellimg des 7Avvi- 
mal diazoíirteii Safranins, welches ich zwar iiicbt isolireij kbíuiíe, ím 
dessen Existenz aber kaum zu zweifeln ist. — Lost man Saíraiún hi 
coDcentriríer Scliwefelsãare, so entstebt die grüne Losiing des ver- 
miitMicb dreisaarigen Saizes. Wird diese Lõsiing mit so viel Wassí*r 
versetzt, dass die grüne Farbe eben beginnt in eine blaugraue umzu» 
schlagen, daraiif mit Eis geküblt uiid vorsicbtig eine moglichst con-* 
centrirte Lõsnng von Natriumnitrít im üeberschuss ziigesetzt, so be- 
bálí die Flüssigkeit nacb dem Verdünnen ihre grüne Farbe bei. Der 
grüne Kõrper besitzt alie Eigenscbaften einer Diazoverbindung, tind 
es unterliegt keinem Zweifel, dass hier die zweite Amidograppe des 
Safranins iii Eeaktion gezogen ist. Die ünbestâiidigkeit der Substanz 
verbinderte eine genauere üntersucbnng. 

Da die zweisãnrige Diazoverbindung blaue Lõsungen bildet, also 
dem unbestãndigen blaiien Salz entspricht, so ist es wohl aiizunebmen, 
dass die Yorliegende grüne Diazoverbindung dem grünen, drcisâurigen 
Safraninsalz entspricbt. Wurde der blaue Diazokorper mit Wasser 
aufgekocht, so entstand ein grauvioletter, nocb basiscber Farbstoff, 
dessen Chíorbydrat in Wasser lõslicb, daraus durcb Salzsaure gefállt 
wird. Durch Zersetzung des Diazokõrpers mit Alkobol entstebt ein 
fuclisinrotlier Farbstoff. Beide Kõrper babe ich nicbt im, für die 
Analyse genügend reinen Znstande in Handen gebabt. 

Der grüne Diazokorper gab Zersetzungsprodukte, welche keímiii 
Farbstoffcbarakter mebr zeigten. 


Diãtbylsafranin. 

Osydirt man das aus Nitrosodiâthylanilin dargestellto Diíithyl- 
parapbeiiylendiaroin bei Gegenwart von 2 Molekülen Aiiüin, so eat- 
stebt ein fucbsinrotber Farbstoff, dessen Chíorbydrat in Sídiõium, 
grünschiiiernden Kadeln krystallisirt. Das Platinsaiz, welcbes gleich- 
falls grüne Nadeln bildet, zeigte bei lOQo getrocknet die Ziisaammen- 
seízung (Cis N 4 (Cg H Cl )2 Pt CI 4 . 

Berecbnet Gefunden 

Pt 18.00 17.86 pCt. 

Oxydirt man in derseiben Weise ein Gemenge von 1 Molekül 
Paraplienylendiamin mit 1 Molekül Diãtbylanilin und 1 Molekül Anilin, 
so entstebt ein Kõrper, welcber in der Farbnüance dem obigen sehr 
âbnlicb, mit demselbeii jedoch nieht identiscb, sondem rnir isorner ist. 
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Letateres ergiebt sich aiis der viel grõsseren Loslichkeit des Cblor- 
hydrats, namentlich in salzsãurehaltigem Wasser. 

Das Platinsalz, welches dem vorigen âhnlich ist, bestatigte die 
Formei (C 22 H 25 N 4 Gl)PtCU. 

Bereeimet Gefanden 

Pt 18.00 18.30 pCí. 

Essigsâureanhydrid wirkt auf die beiden isomeren Diiitbylsafranine, 
von denen icb das erste mit ot, das zweite mit ^ bezeichiien mll, sekr 
ãbnlicb ein. 

Die mit Natriumacetat gemischten Cblorbydrate gingen in violette 
Korper tber, welcbe ein nur geringes Farbevermogen besassen nnd 
in alkobolischer Lòsung (im Gegensatz zur Ursnbstanz) nicbt fliiores- 
cirten. 

Das Chlorbydrat des noch basischen Ácetylderivats der íx-Modifi- 
cation ist in Wasser leicbt Idslicb und wird daraus durcb Kochsaiz, 
in Gestalt braimscbiilernder Nadeln, abgescMeden. Durcb Kocben mit 
verdiinnter Scbwefelsãure wird es in Essigsãure nnd Diâthylsafranin 
gespalten, welcb’ letzteres leicbt an der Fluorescenz der mit Alkobol 
versetzteii Lõsung zu erkennen ist. 

Die Zusammensetzung des Platinsalzes bestatigte die Vermutbung, 
dass bier nur eine Acetylgriippe eingetreten war. 


Ber. für (GjsHis (C2H5)2N4 . 
CoHsO.HCbaPtClt 
Pt 16.63 


Gef-unden 
16.61 pCt. 


Die |3-Modification verbielt sich der vorigen ganz abnlich. — 
Wurde die salzsaiirebalíige Lõsung des a-Diâthylsafranins mit Na- 
trinmnitrit versetzt, so fârbte sich dieselbe grüniichblau. Der ent- 
standene Korper zeigt die Eigenschaften einer Diazoverbindung. 
Piatincblorid bildet ein in bübscben, fast scbwarzen Nadeln krystalli- 
sirendes Platinsalz, dessen Analyse zu der Formei 
Cis Hi3N5(C3H5)2Cl2Pt CU 

führte. 


Berecbnet 

Pt 25.82 


Gefunden 
L IL 

25.Õ3 25.42 pCt. 


Der Korper eníspricbt somit dem obigeii blauen Diazosaframii 
und hat wie dieses einen zweisâurigen Charakíer aiigenommen. Das 
^-Diátbylsafraniii zeigt fast genau dieselben Erscheiniingen, obwobl 
Mer der Diazogruppe eine andere SteUung zukommen muss. Das 
kupferscbillernde Platinsalz ergab 25.90 Pt anstatt 25.82. 

Wie zu erwarten, Hess sich aus keinem der beiden Diatbyl- 
safranine eine grüne Diazoverbindung erbalten, obwobl beide mit 
Schwefelsaure grüne Salze bilden. 

31 *^ 
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Es ist dadurcli bewiesen, dass bei Bildiing dieses grüneii Diazo- 
kõrpers beide ximidogruppeii betheiligt sind, denii soiist würde das 
Besetzen der eineii oder anderen dieser Gruppen die Bilduiig derseibeii 
nicbt verliinderii. 

Tetraãthylsafrauiu. 

. Oxydirt maii ein Gemenge gleicher Moleküle Diathylparapheiiylen» 
diamiii, Diãthylaiiiiiii and Anilin, so entsteht ein Farbstoff, der sicii 
von dem vorigen durch eine yiel violettere Nüaiice aussçeicbnet. Nocb 
reiner erbâit maii denseibeu, wenn man, wie Bindschedier bei Dar- 
síeEung des entsprecbendeii Methylderivats gethan hat, das gríine 
Oxydationsprodukt aus den erstgenannten Basen (vergL weiter unten) 
iinter Zusatz von etwas Bicbromat in wãssriger Lòsung mit salzsaurem 
Anilin erbitzt. 

Der Parbsíoff bildet ein sehr leicht lõsliclies Ohlorhydrat, dagegen 
ein scbwieriger lõsliclies, sehr schõn krystallisirendes Cblorzinkdoppel- 
sak. Letzteres bildet goldglânzende grõssere Blatíchen. Auf Wolle 
míd Seide erzeiigt der Farbstoíf eine violette Nüance, auf letzterer 
mit schõíier Flaorescenz. Für die technisciie Verweiidung ist der 
Eõrper zu wenig üchtecht. 

Das Platinsaiz bestâtigte die Zusammensetzung: 

(Oi8Hi3(C2H5)4N4Cl)2PtCl4 " 

Bereclinôt j. 

Pt 16.25 16.21 16.30 pCt 

Das leíraâthyisafraiiin wird weder von salpetriger Sâure noch 
durch Essigsãureanhydrid angegriffen, ein Beweis, dass hier alie an- 
grifísfáhigeii Gruppen besetzt sind. Trotzdem hat es nichts von seinem 
starken Basencharakter verloreji: Gegen concentriite Saure zeigt es 
noch die charakterístischen Safraninreaktionen. 

^ Alie durch Alkoholreste substituirten Safranine, ebenso die AethyF 
derivate zeigen ferner die Eigenschaft wie das Safranin selbst, bei der 
Reduktion sehr leicht oxydirbare, der Indigküpe analoge Leukokõrper 
zu Mlden. 


Zwischenprodukte der Safraninbiidung. 

Wle schon oben bemerkt, sind die Safranine das Produkt einer 
zweiten Eeaktionspbase. Bewirkt man die Oxydation in der Kâlte, 
so entstehen meíst blau- oder grüngefàrbte Kõrper, welcbe sehr ver- 

^derbcber Natur sind, und sieb beim Erwârmen unter Bildung von 
Safranin zersetzen. 

Em ofíeiibar zu dieser Kiasse gehõriger, ziemlicb bestãndiger 
Toluylenblau von Witt^). Dasselbe entbâlt nacb 


*) Diese Berichte XII, 931 . 
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deii Uníersucliiingen dieses Chemikers zwei Wasserstoíiatome melir 
ais das dazii geliõrige vSaíranin, das Toluylenrotb. 

Ebenso stellt Bindscliedler einen ziemlicb bestandigeii grdnen 
Korper durch Oxydation eines Gemenges von DimethylparapbeBylen- 
àiamin mit Dimethyianilin dar. Der ümstaiid, dass leízíere Basen fíii* 
sich kein Safranin bildeii kõnDen, trâgt augenscheinlich ziir Bestãndig- 
keit des Kürpers bei. Nacb Bindschedier entsteht der Korper aiis 
2 Moiekülen Dimethylaniiin und 1 Molekül des Diamins, 

Die Siibstanz bildet ein sehr scbõn krystallisirendes, ebenfaUs 
scbon von Bindscbedler bescbriebenes CblorziBkdoppelsak, weiches 
sich in reinem Wasser leicht mit grüner Farbe lõst. Diese Farbe 
wird durch Alkalien in ein schônes Blaii, durch Sâure in ein schmutziges 
Violett umgeândert. Erhitzt man die saiire LÕsimg, so wird sie imter 
starker Chinonbiidung entfarbt. 

Versetzt man die Lôsung des Zinkdoppelsalzes mit dodkalium- 
lÕsung, so scheiden sich prachtvoll grüne Nadeln eines Jodürs ab. 
Dasselbe ist ziemlich leicht in reinem Wasser lõslich, schwer loslich 
in Jodkaliumlõsung. Es wurde deshalb durch Lõseii in Wasser und 
Fâllen mit Jodkaliumlõsung gereinigt, schliesslich mit mõgliclist wenig 
Wasser, dann mit Aetherweingeist und zuletzt mit Aether gewaschen. 

Die lufttrockne Substanz konnte bei 100^ ohne Zersetzung ge- 
trocknet werden, wahrend die feuchte sich unter Chinonbiidung zersetzL 
Die Analyse zeigt, dass hier, entgegen der BindschedleFschen 
Ansicht, gleiche Moleküle Dimethyianilin und Dimethylphenyiendiamin 
in Reaktion getreten waren. 

Das Jodid zeigte die Zusammensetzung: CitíH 2 oN 3 J. 



Berechnet 

I 

Gefanden 

n. m. 

IV. 

c 

50.39 

50.00 

— 

— 

— pCt. 

H 

5.25 

5.27 

— 

— 

- D 

ISÍ 

11.02 

— 

11.66 

— 

- 1> 

J 

33.33 

— 

— 

33.79 

33.37 1 


Das Platinsalz entsprach der Formei: CisHsi CkPtCU. 

Berechnet G-efuuden. 

Pt 29.62 29.37 pCt 

Die Base war somit gegen Platinchlorid zweisãurig, gegen Jod- 
wasserstoff nur einsâurig. 

Reducirende Agentien führen den Korper in eine Leukobase über. 
Zur Darstellung derselben wurde das grüne Zinkdoppelsalz in stark 
saure Zinncblorürlõsung eingetragen, so lange es sich unter sofortiger 
Entfêírbung lõste. Wurde die LÕsung durch Schwefelwasserstojff ent- 


Diese Berichte XHÍ, 207. 
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zinnt uiid eingedampft, so scliosseii farblose, lange Nadelii eiiies Zink- 
doppeisaizes aii, weiclie durch Ümkrystallisireu aiiter Ziisalz von 
etwas Clilorziíik gereiiiigt wurden. Die Aiiaiyse dieses Salzes fülirte 
zu der Formei: 


C 16 H 23 N 3 CI 2 -h ZiiCk. 



Berecbuet 

L 

Gefundon 

IL ni. 

TV. 


c 

41,38 

41.55 

— 



pCt. 

H 

4,96 

5.40 

— 

— 

— 

» 


9.05 

— 

9.70 

— 

— 

» 

Ci 

30.60 

— 

— 

31.04 

— 


Zn 

14.00 

— 

— 

— 

13.61 


Die Entstebimg 

des Kõrpers 

lãsst vermutben, 

dass 

die ibm zu 


ürEiide liegende Base ein Tetramethyldiamidodiphenylamiii sei, uiid 
dass obigem Salz mithiii folgende Constitution znkâme: 

HC1(CH3)2=-=N —C6H4-“N--C6H4N==(CH3)2HC1 h- Z 11 CI 2 . 

I 

I 

H 

Trâfe diese Voraussetzong zu, so müsste das blaue Oxydations- 
produkt aus Andiii und Paraphenylendianiiii bei der Reduktion in 
Diamidodiplienylamin übergehen. Es wurde deshalb eiiie eiskalte 
Losung des Basengemisclies mit cliromsaarem Kali oxydirt, daiiii mit 
einem Üeberscbuss von Zinkstaub versetzt und unter allmahlicbeiii 
Zusatz Yon Salzsaure bis zur Entfârbung erwârmt. Wurde die fiitrirte 
und etwas durcb Eindampfen concentrirte Lõsung mit Scbwefelsâure 
versetzt, so krystailisirte das sehr charakterisíisclie Sulfat des Diamido- 
dipbenylamins heraus. 

Die aus dem mehrfacli umkrystallisirten Salz abgeschiedene Base 
schmolz bei 158® und zeigte überhaupt alie Eigenscliaften des früher 
von mir beschriebenen Diamidodiphenylamins. 

Danach imterliegt es wcbl keinem Zweifel, dass die Leukobase 
des grfínen Korpers ein Tetramethyldiamidodiphenylamin ist. Durcb 
Oxydation ’%drà es wieder in den griinen KÔrper übergefübrt. Dieser 
entbâlt zwei Wasserstoffatome weniger und gebort offenbar zu den 
Imidkõrpern. Durcb Oxydation des Diamidodiphenylamins entstebt 
ein blauer Kõrper, welcber offenbar dem grünen analog ist. Jodkalium 
bevírkt in der Lõsung desselben ebenfalls die Abscbeidung eines sebr 
scbõn kiystallisirenden Jodbydrats, welcbes sicb jedocb sehr scbnell 
zersetzL Es liegt nun sebr nabe, dass bier den beiden Amidogruppen 
je ein Wasserstofiatom entzogen wird, und die beiden Imidgruppen in 
eine cbinonartige Bindung treten. Es ist nun nicbt anzunebmen, dass 
bei dem Tetramethyidiamidodipbenylamiu dieser Wasserstoff den Metbyl- 
giuppen entzogen wird, icb glaube vielmebr, dass das griine Jodid ein 
Jodmetbylat ist, wie ja überhaupt die meisten grünen Farbstofife Am- 
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moniuiugruppen entlialten. Der Umstand jedocli, dass das Jodid nur 
ein Jodaíom enthãlt, maclit es unwahrsclieinlicli, dass beide Amid” 
gruppen in Angriff genommen wâren. Ich glaube %deimehr aimelimen 
z\i müssen, dass dem Kõrper folgende Constitution zukommt: 

(CH3)2N—C 6 H 4 . 

CH3-;N--C6H4^ ! * 

CHs" !_i 

Das Produkt aus Diamidodiphenylamin wãre alsdaiin: 

H2N-C6H4.. .T 
H—N--C6Hr j . 


Kâme ietzterem Kõrper die Constitution 
HN--C6H4N 

; ^NH . 

HN--C 6 H 4 '' 

zu, so luüsste der erstere noch ein zweites Jodatoni oder doch ein 
Hydroxyl an einer Methylgruppe trageii, demi da das andere Stickstoff- 
aíom nur eiiien ersetzbaren Wasserstoíf besitzt, wareii die beideii 
Methylgruppen an demselben nur durcb Annahme einer zweiten Am- 
moniumgruppe erkiarlicb, weiche dem Kõrper aiif jeden Fali eiiieii 
zweibasiscben Charakter Teiieihen würde. Die Thatsache, dass das 
symmetrische Diátbylphenylendiamin, 

C2H5N—C6H4--NHC2H5. 

I 

1 

H 

keinen derartigeii Kõrper bildet, zeigt ferner, dass der beide Kerne 
Mndende Stickstoff keinen ersetzbaren Wassei^stoff trãgt. 

Offenbar siiid diese Kõrper dem Toluyleiiblau von Witt analog, 
welcbem demnach folgende Constitutionsformel zukãme: 

(C H3)2N Oe H4—N::;;; Ot He-«-NH 2 

i 

NH. 

Der grüne Kõrper gebt beim Erhitzen mit salzsaurer Anilinlõsung, 
oífenbar uníer Reduktion eines Tbeiles, io das Bindscbedler’sche 
Tetramethylsafranin über. 

Ob der blaiie KÕrpei’, welcher durch Oxydatioii von 1 MoL Para- 
pbenyleiidiamiii mit 2 Mol. Anilin entsteht, dem Oxydationspi^odukte 
des Diamidodipbenylamins identiscli ist, oder ob sicb bier sogleieb 
2 Anilinreste aniagem, wage ich nicht zu entscbeiden. Ersterer gab, 
soweit ich ihn von der Mutterlauge zu trennen vermochte, beim Er¬ 
hitzen stets Safranin, das Produkt aus Diamidodiphenylamin jedoch 
erst auf Zusatz von Anilinsaizen. Beide Produkte siiid einander sehr 
âhnlich, und es ist wohl mõglich, dass hier der obeii beschriebene 
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Kõrper eiiie Verbitiduiig mit Anilin eingeht, wie dieses die Chinone 
Míd die Nitrosokõrper tliim. Bei der Reduktion giebt das letztere 
Prodakt Diaiiiidodip]b.eiiylamÍD, auch weim ein Ueberscliuss von Anilin 
angewandt wurde. 


Theorie der Safraninfarbstoffe. 

Aus den vorliegenden Thatsacheii geht hervor, dass in den Sa- 
franinfarbstoffen zwei amidirte Reste durcb ein Stickstoífatom verkettet 
sind, und dass letzteres zn den beiden Amidogruppen in der Para- 
stelliing stebt. Das einfachste Saíranin entbâlt mithin die Gruppe: 

HoN- -QH4— N—CeHi- -NH2. 

den Resí des Paradiamidodiphenylamins. Dass die bindende Stickstoff- 
gruppe keinen vertretbaren Wasserstoff mebr enthait, geht aus dem 
Üinstande hervor, dass die Base C 2 H 5 HN—-C 6 H 4 -"]SrHC 2 H 5 zur 
Safraninbildung ungeeignet ist. Das vierte Stickstoffatom scheint eben- 
falls an keinen ersetzbaren Wasserstoff gebunden zu sein, denn Di- 
amidodiphenylamin giebt weder mit Di- noch mit Monomethylanilin 
einen Safraninfarbstoff, ebenso wenig Paraphenylendiamin mit 2 MoL 
dieser Basen. Ausser den beiden Amidogruppen enthâlt nun das 
Safranin. eine sehr stark basische, den Ammoniumgruppen analoge 
Gruppe, 

Dieselbe kann weder acetylirt werden, noch wird sie von salpetiger 
Sâure angegriffeii. 

Diese Gmppe kann nur aus einem oder aus beiden letzterwahnten 
Stickstoffatomen gebildet sein. Die Bildung des leicht oxydirbaren Leuko- 
kõrpers lasst nun ziemlich sicher vermuthen, dass diese beiden Stick- 
stoffatome unter einander verbunden sind und dass bei der Reduktion 
eine Wasserstoffaddition an den gelosten Bindestellen stattfindet. 

Es fragt sich nun weiter, in welcher Weise der diitte Benzolrest 
mit dem Molekül vereinigt ist. Er kõimte, wie die beiden andereii, 
an demselben Stickstoff angelagert sein, andererseits ware auch eine 
blosse Sückstoffverkettung mõglich. 

Eetztere Annahme wird aber dureh die grosse Bestandigkeit des 
Safranins gegen Reduktionsmittel unwahrscheinlich gemacht. 

Eine Bindung zweier Stickstoffatome wird erfahrungsgemâss bei 
der Reduktion gelõst; nach Analogie der Azokõrper würde das Molekül 
zerfalien und Diamidodiphenylamin und Anilin würden hier die wahr- 
scheinlichen Spaltungsprodukte sein. 

Das Safranin wird jedoch zunãchst nur in den obigen Leukokõrper 
übei^efíihrt, erst bei langerem Kochen mit Zinn und Salzsâure erleidet 
ee Zerselzung, 
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Leider komite icli bis jetzt aiis deii eiitsíebendeii Zersetzungspro- 
diikten keinen einheitiichen KÕrper isolireii, sie oxydirten sich an der 
Liift wieder selir schnell, geben jedocb keiii Safranin, sondem eiiien 
gelbbraunen Farbstoft’. 

Es ist danach wobl die Aiiiiahme gerechtfertigt, dass drei 
Beiizolkenie durch ein Síiekstoífatoni verketíet siiid. Das Safraiiin ist 
alsdann ein Derivai des Tripbeiiylamins, und es tritt hier eine aiiffallende 
Analogie mit dem Rosauilin, ais einem Derivat des TriphenylmetbanSj 
bervor. Hier siiid drei Benzolkeriie durch einen vierwerthigen Kohlen- 
stoíf vereiüigt, desseii freie Yaleiiz in den Rosanilinsalzeii an Stickstoff 
gebunden ist, dort vermittelt der Stickstoff diese Bindmig, und muss, da 
er noch mit dem anderen Stickstoffatom verbunden ist. fünfwerthig sein. 

Es konnte nun nicht iiachgewiesen werden, ob das freie Safranin 
gieich dem Rosanilin ein Hydroxyl enthâlt, da seine Reindarstellung 
bisher nicht gelang. Ein Reprâsentant dieser Elasse, das Toluylenroth 
VOE Witt, erwies sich jedoch ais wasserfrei. 

Die nachstehende Konstitutionsformel fiir das Safranin, welche 
der Fischer’schen Rosanilinformel durchaus analog ist, wiirde nach 
meiner Ansicht den vorliegenden Thatsachen am besten Rechnung 
tragen: 


HaN—CeHi CeH* 

HsN—CeHi 


1 

HaN —CgH/ 'N 

HaN —CeH/ N —H 

' \ 

’ H Cl 

H Cl 


Safraninchlorhydrat. Rosaniiinchlorhydrat. 


Das durch Lõsung der doppelten Sticksíoffbindung und Eintreten 
VOE Wasserstoff gebiidete Leukosafranin würde ein Triamidotriphenyl- 
amin 


HaN-.-CsHí. 
HsN —CeHY 


>N—C6H4--NH2 


sein, wâhrend das Leukoaailin ein Tríamidotriphenylmethan ist. 


Rosanilin und Safranin zeigen ferner die gemeinsame Eigenschaft, 
dass sie trotz ihrer grõsseren Anzahl von Amidogruppen, nw einbasische 
Salze von hestandigem Charakter bilden. 

Zum Scbluss mõcbte icb noch eine Beobacbtnng mittbeilen, welche 
die Beziehungen des Safranins mit einer anderen Farbstoffklasse wahr- 
scheinlich macht. 


Erhitzt man Phenosafranin mit der 3—4fachen Menge concentrirter 
Salzsãure im geschlossenen Rohre auf circa 170®, so entsteht, unter 
Austritt von Ammoniak, ein Kõrper, welcher die auffallendste Aehn- 
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lichkeit niit Aiiilinscliwarz, und zwar mit dem niedriger oxydirten (dem 
sogeiianiiteii Emeraldin) zeigt. Ich habe diese Tliatsaclie bis jetzt iiocli 
nicbt eingebend geiiug verfolgt, um die Identitat beider Korper be- 
stimmt beliaupteii zu küniien, boffe jedoch bei Gelegenlieit auf diese 
Versucbe zurüek zii komEien. 


88. Oscar Jacobsen: Notiz über die Phospliorêseenz des 

Seliwefels. 

(Emgegaugea am 19. Februar; yerlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Im letzten Hefí dieser Berichte wurden von K. Heumann Beob- 
acbtungeii über die Pbospborescenz des in niedriger Temperatur sicb 
oxydireiideii Scbwefels mitgetbeilt. Aiicb ich batte vor einiger Zeit 
eiiieii Scbüier veranlasst, die bei dieser Art der Verbrennmig sicli 
biidenden Produkíe nãher zu untersucben, da der dabei auftretende 
eigentbümlicbe Geruch die Entstebung einer noch imbekaniiten niedri- 
gen Oxydationsstufe des Scbwefels anzudeuíen scbien. Es wurde 
iiidess, wie von Heumann, ausser der scliwefligen Sâure keiii fass- 
bares Oxydationsprodukt erbalten. Ueberrascht wurde icb bingegen 
düxcb die von Heumann ausgesprocbene Meinung, dass die Pbospbo- 
rescenzersebeinung selber, die ich für eine ganz allgemein bekannte 
gebalten batte, bisber stets überseben worden sei. Eine Durcbsicht 
der betreífenden cbemiscben Litteratur zeigte mir, dass in der Tbat in 
den meisten neueren Lebrbücbern die Pbospborescenz des Scbwefels 
keine Erwabiiung findet. Dass sie aber keineswegs überall mit Still- 
scbwtíigen nbergangen wird, mogen die folgenden Citate beweisen, die 
sicb vermutbiicb nocb sebr wesentlicb würden vermebren lassen: Gren. 
Handb. d. Cbem. II. Aufi. 1, S. 353. — Hermbstadt, Experimentai- 
cbemie ÍI. Aufl. 1, S. 339. — Berzelius, Lebrb. d. Chemie lY. Auíl. 
1, S. 211, — Scbützenberger, Traité de Chim. 1, p, 425. — Mulder, 
Jourii, pr. Cbem. 91, S. 112. — Joubert, Oompt. reiid. 78, p. 1853. 
(Daraus im Jabresber. 1874, S. 147. — Naturforscher 1874, S. 408. 
— Dictionn. de Cbim. 2, p. 1601.) 

Im tâglicbeii Leben wurde früber die Phospborescenzâamme des 
Scbwefels besonders bâuôg und sebr scbon aii den jetzt fast ganz 
ausser Gebraucb gekommenen einfachenScbwefelbõizern wabrgenommen, 
wenn man diese zum Trocknen in eine etwas zu beisse Ofennisclie ge- 
iegí batte. 
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89» K, Heumann nnd P. Kõcliliii: Zur Kenntiiiss des Pyro- 

sulfurylehlorids. 

(Eingegangen am 2L Februar; yerlesen in der Sitziing von Hm. A. Pimier.) 

Die Dampfdichíe des Pjrosulfuryichiorids ist schon melirfach, aber 
niit sehr verscMedenen Besultaten bestimmt wordeii. Rose^) fand 
4.3 bis 4.5, RosenstiebP) 3.7 und 5.6 (bei 202 ^) und Lieben be- 
merkte hierzu, dass die Formei S 2 O 5 OI 2 nicht mit diesen Zahieii 
übereinstimme, und vielleicht Dissociation in Scbwefelsãureanbydrid 
und Sulfurylchlorid stattfinde. 

Ogier^), welcher dieses Thema neuerdings auínabm, konnte 
indess weder aus Scbwefelsâureanhydrid und Sulfurylcbiorid, nocb 
aus anderen vielieiclit bei einer Dissociation des Pyrosulfiirylclilorids 
zn erwartenden Produkten letzteres syuthetiscli darstellen und folgerte 
daher, dass dasseibe obne Dissociation oder Zersetzung, also normal 
verdampfe. Da er indess bei einer Reihe von Dampfdicbtebestimmungen 
niemals die der Tbeorie entsprecbende Dicbte 7.42, sondem nur 3.3 
bis 3.8 fand, so schloss er daraus, dass Pyrosulfurylchlorid ini nor- 
malen Dampfzustand nur die Halfte der Dicbte besitze, welche 
die jenem Kõrper seitber beigelegte Formei S 2 O 5 CÍ 2 erfordert. 

Um die Richtigkeit dieser hõchst auffallenden Versucbsergebnisse 
zu prüfen, baben wir (scbon im vergangenen Herbst) verscbiedene 
Dampfdicbtebestimmungen ausgefübrt, welcbe indess mit denjenigen 
Ogier’s nicht übereinstimmen. 

Zunãchst hatte Ogier die MÕglicbkeit einer Dissociation des 
Pyi’osulfuryicbiorids in Cblor und die von Rose^) beschriebene ¥er- 
bindung S2O5 nicht in Betracht gezogen, und so versuchten wir, 
nachdem es uns ebenfalls nicht gelungen war, Pyrosulfurylchiorid 
durch Vereinigung von Sulfurylchlorid und Schwefeltrioxyd darzustellen, 
die Synthese aus Cblor und dem gemeinsamen Anhydrid der Scbwefel- 
uiid schwefligen Sâure zu bewerkstelligen. 

Trotzdem genau nach Rose's Angaben verfabren wurde, koniiten 
wir nicht die geringste Einwirkung des Scbwefeldioxyds auf Schwefel- 
sâureanhydrid beobachten, und es gelang aiich nicht eiiien Tx'opfen der 
von Rose allerdings auch nur in sehr geringer Menge erhaltenen 
Flüssigkeit, welche die Formei S2O5 besitzen soll, zu isoliren. Auch 
ais ein Gemenge von trockenem Chlorgas und Schwefeldioxyd zu auf 
0^ abgekühltem Scliwefelsáureanhydxid geleitet wurde, blieben die Gase 


Pogg. Adu. 44, 291. 
Compt. rend. 53, 658. 
2) Compt. rend. 94, 217. 
Pogg. Anii. 39, 173. 
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miabsorbirt iind 6 Ín 6 Syiithtísti des Pyrosulíurylchloiids koiinte somit 
aiich aiif dieseiii Wege iiiclit bewirkt werdeii. 

Ziir Barstellimg des Fyrosiilfurylchlorids, welches zn Dampfdiclite- 
besíimniiingeii dieneii sollte, benutzlen wir die Metbodeii vou Michaelis 
(SO 3 und PCÍ 5 ) míd Rose (SO 3 H-S 2 OI 4 ), erhielten aber bei An- 
wendmig der ersteren, trotz vielfacben Fraktionirens, keiii absoliii 
pbospkorfreies Prodiikt. Das nach der zweiteu Methode dargestellte, 
diircli Fraktíoninmg gereinigte Produkt koclite bei 145—1470 itiid 
erwies sicb bei der Analyse ais rein. 

0.9230 g Pyrosulfurylclilorid wurden im Glaskügelcben iiníer 
Wasser zersetzí. Die eine Hãlfte der auf 500 ccm verdüimten Fiüssig- 
keit wurde mit Siibemitrat, die aiidere mit Chlorbaryiim gefallt. 

Tbeorie für S 2 O 5 CI 2 Gefunden 

S 29.77 29.77 pCt. 

Cl 33.02 32.74 :> 

Die Dampfdicbtebestimmungen wnrden mit dem ganz frisch 
destillirten Material nach der V. Meyer’sclien Lnftverdrangimgs- 
methode nnter mõglichster Yermeidung der Berührnng der Substanz 
mit fenchter Luft aiisgeführt (Das Quecksilberverdrângungsverfahren 
konnte nicht angewandt werden, da das Metall angegrifíen wird.) Die 
genannte Methode bietet neben ihren sonstigen bekannten Vorzngen 
fdr die voriiegende üntersuchmig den besonderen Vortheil, dass sich 
ein normales Verdampfen der Substanz durch rasch beendeten, gleich- 
mãssigen Luftaustritt aus dem Apparat dokumentirt, wâhrend bei all- 
mâhlicher Dissociation oder Zersetzung lãngere Zeit hindurch verein- 
zelte Luftbasen sich entwickeln. 

Bei der Besíimmung im Anilindampf ( 1840 ) entwickelte sich in 
kaum einer halben Minute fast die ganze überhaupt anstretende Luft- 
menge, dann aber, ais wir den Versuch schon fast ais beendet an- 
saheii, kamen noch wâhrend einer Viertelstunde in grossen Zeitinter- 
vallen einzelne Blasen. Eine scharfe Grenze zwdschen der ersten Eut- 
mcMuiig imd der nachtrâglichen Luftverdrângung war jedoch nicht 
gut fest zu halten. Dass die Luft im Apparat vor Beginn des Ver** 
suckes vollkommen stabiles Volumen angenommeo hatte, und selbst 
nach iângerer Zeit das Wasser in der Luftaustrittsrõhre noch den- 
selben Stand einnahm, braucht kaum besonders erwâhnt zu werden. 

Versuch I. Im Anilindampf, 1840.^) 

0.0812 g Substanz gaben 12.35 ccm Volum. 

B = 724 mm; ==: 23.50; = I 80 . 

D = 5.84. 


*) —. Temp. des Quecksilhers im Barometer. 

= Temp, des über Wasser gemessenen Luftvolums. 
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Versuch II. Im Naphtaiindampf. 212^. 

0.0701 g Substaiiz gaben 13.05 ccmVol.; t^==24^; P' = 18^. B = 724mm. 

D == 4.77. 

Bei Versuch II dauerte der Luftaustritt im Ganzea 25 Minuten, 
was auf fortschreitende Zersetzung hindeatet. 

Versucli III. Im Scbwefeldampf 442®. 

a) 0.0754 g Substaiiz gaben 25.55 ccm Yolum. 

B = 725.3; == 20.5; = 18®. 

D = 2,58. 

b) 0.0744 g Substanz lieferten 25.95 ccm Yolum. 

B = 722.5; = 24.5; = 18.5®. 

B == 2.55. 

Bie beiden letzten Yersuclie waren jeweileii in etwa 30 Secmideii 
beendigt, ein Beweis, dass bei der sehr boben Temperatur die võllige 
Zersetzung der Substanz sebr rasch erfolgte. 

Biese Bestimmungen zeigen, dass der Banipf des Pyi'OSulfuryi- 
cblorids niclit zwischen 160 bis 442® constant die Halfte der normalen 
Bicbte zeigt, wie Ogier gefonden zu haben glaubt, sondem dass die 
Bicbte bei nicht zu weií über dem Siedepunkt liegeiiden Temperaturen 
der normalen GrÕsse 7.42, welche die Formei S 2 O 5 CI 2 verlangt, nahe 
kommt. 

Hr. Konowaloff^) gab neuerdings an, bei Amvendang eines aus 
Tetracblorkohlenstoff und Scbwefelsâureanbydrid dargesíellten Pyro- 
sulfurylcblorids noch bõhere, der Tbeorie entsprecbende Zahlen er- 
balten zu baben; ein etwaiger Gebalt des von uns benutzten Pyro- 
sulfurylcblorids an Chlorsulfonsaure kann jedocb nicht die Ürsache 
der von uns gefundenen niedrigeren Bichten sein, weil — wie die 
folgende Abhandlung zeigt — Pyrosulfurylchlorid, welches unmittelbar 
vor der Bampfdichtebestimmung über Phosphorpentoxyd fraktionirt 
wurde und also keine Chlorsulfosâure enthalten konnte, nicht hõhere 
Zahlen ergah- 

Bei Anwendung starkerer Hitze macht sich die Zersetzung des 
Pyrosulfurylchlorids in bedeutenderem Maasse gelteiid; aber wenn auch 
Yorübergehend Zahlen erhalten werden kÔnnen, welche der Halfte der 
normalen Bampfdichte entsprechen, so wird man sie nur auffassen 
diirfen ais bedingt durch Zwischenstufen der fortschreiíenden Zersetzung. 

Bei der Temperatur des siedenden Schwefels (442®) erscheint das 
Moiekül des Pyrosulfurylchlorids võllig gespalten, denn die hier ge- 
fundene Bampfdichte betrãgt Ys normalen und entspricht also voU- 
kommen der von Eose bei hõherer Temperatur beobachteten Zer« 


0 Conipt. rend. 45, 1284. 
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setziin^ des Pyrosiilfurylchlorids in Clilor, Schwefeldioxyd imá Scliwefel- 
sãureanhydrid. denn 

S2 O5 CI2 = S Ojjj" CI s 

2 Yoliime 6 Volume. 


Die Reaktionen des Pyrosulfurylchlorids sind noch wenig 
iintersucht -worden. Mit Aimnoniak zusammengebraclit liefert es nacli 
E o s e eine weisse krystailinische Masse, deren wásserige Lõsung gleiche 
Tbeile Salmiak und pyrosulfaminsaures Ammonium enthâlt; nack 
Rosenstielii bildet es mit Chromaten Chromylchlorid iind mitNatrium- 
acetat Acetyichlorid, und Armstrong und Pike erhielten bei Ein- 
■wirkung Ton Pyrosuifurylcblorid auf aromatiscbe Kohienwasserstoífe 
Sulfosâuren, Siilfocliioride und Sulíbne. — Die naben Beziehungen des 
Pyrosulfurylchlorids zu Sulfurylchlorid und Chlorsulfonsâure liessen 
auch anderen Eeagentien gegenüber ein âlmliches Verhalten erwarten. 

Auf Antimon wirkt das Dischwefelsaurechlorid miter Selbst» 
erhitzimg lebhaft ein, zmiâchst vermuthlicb nacb der Gleicbung: 

Sb 2 + 3 S 2 O 5 CI 2 = 2 Sb CI 3 ”P 3 S O 3 - 1 - 3 S Oa* 

Zu 24 g gepulvertem Antimon wui‘den jener Gleichiiiig eiit- 
sprecbend 34.5 g Pyrosuifurylcblorid tropfenweise zugefügt und ziir Be- 
endigung der Reaktion das Produkt noch am Rückflusskühler erwarmt* 

Es entwicben Strõme von Schwefeldioxyd, aber auch die 
Bildung Yon Schwefelsãureanhydrid wurde beobachtet. Bei der 
Destillation konnten 26 g Antimontrichlorid (statt 45 g) erhalten 
werden, welches durch seinen Schniekpunkt (72^) und Siedepunkt 
(210®), sowie durch die Reaktion mit Wasser identificirt wurde. In 
der Retorte aber blieben etwa 20 g weissen, nichtfiüchtigen Antimon- 
sulfates zurück, welches ais secundares Produkt durch Einwirkung 
des gebildeten Schwefelsãureanhydrids auf Antimon oder Antimon¬ 
trichlorid zu betrachten ist. 

Beim Erhitzen von Pyrosuifurylcblorid mit Schwefelblumen 
destiilirte Chlorschwefel, míd auf rothen Phosphor reagirte es 
ãusserst lebhaft unter Bildung von Phosphortrichlorid. Auch auf 
MetaUe, z. B. Eisen, Kupfer, Zink u. s. w. wirkt das Dischwefelsaure¬ 
chlorid (theils unter Selbsterwârmung) unter Entwicklung von Schweflig- 
sãuregas chlorirend ein. 

Wie íHüiere Versuche gezeigt hatten, vermag Chlorsulfonsâure 
aromatiscbe Sulfosâuren oder deren Salze in Sulfochloride zu 
uberfílhren, und ebenso iiess sich auch _ mit Hülfe des Pyi'osuIfuryI- 
chlorids diese Reaktion herbeifiihren, doch musste, um ein gleich- 
mitesiges Durchtrânken des Salzes zu erzielen, ein Ueberschuss an 
Pyrosulfaryklilorid angewandt werden. Dabei zeigte es sich jedoch, 
dass alsbald Disulfochloride gebildet werden. 
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20 g getrocknetes benzolsulfosaures Natrium wurden mit 40 g 
Pyrosulfiirylcblorid kurze Zeit am Kückflusskühler erbitzt, woraiif 
durch Zusatz yon Wasser und Ausschütteln mit Aether 21 g (statt 30) 
Metabenzoldisiilfoclilorid erbalten wurde, dessen Amid, durch 
Behandlung mit concentrirtem Ammoniak und Umkrystallisirung in 
reinem Zustand gewonnen, den Schmelzpunkt 227*^ zeigte. 

Ganz analog erliieiten wir aus 20 g paratoluolsulfosaurem 
Natrium 24 g (statt 29) aus Aether krystallisirtes Paratoluoi- 
disulfochlorid, dessen Amid dargesteilt und durch den Schmelz¬ 
punkt 184^ identificirt wurde. 

Das Pyrosulfurylchlorid vermag also wie die Chlorsulfonsaure nicht 
nur das Chlor ohne Ersatz an Metalle und Metalloide abziitreten, son¬ 
dem auch durch Austausch von Hydroxylgruppen gegen sein Chlor 
Sâurechloride zu bilden, wobei dann gleichzeitig auch die sulfirende 
Wirkiing mit zur Geltung kommt. 

Zürich, chem. techn. Laborat. des Polytechnikums. 


90. G. Billitz iind K, Heumann: Neue Bildungsweiseii des 
Pyrosiilftirylelalorids tind der CMorsnlfonsanre. 
(Eiagegangen am 21. Februar: verlesen in der Sitzung tou Hrn. A. Pinner.) 

Die Bildimg der Pyroschwefelsãure durch Einwirkiing Ton Phos- 
phorpentoxyd auf Schwefelsãure veranlasste uns zii dem Versuche, 
das Chiorid der Pyroschwefelsãure aus dem ersten Chlorid der Schwefel- 
sâure, der Chlorsulfosãure, mit Hülfe von Phosphorpentoxyd ais 
wasserentziehendem Mittel darzustelleii. 

üm eine diirchgreifende Einwirkung zu erzielen, veinfvendeten wir 
einen Ueberschuss von Phosphorpentoxyd und erwârmten 140 g Chlor- 
sulfosãiire mit 130 g Phosphorpentoxyd am Eückflusskühler. Nachdem 
die von Salzsãure- und Schwefligsãureentwickelung begleitete Reaktion 
beendigt war, wurde abdestillirt und 121 g einer bei 135—150*^ über- 
gehenden Flüssigkeit erbalten. Dieselbe sinkt in Wasser in Form von 
Oeltropfen unter nnd lõst sich erst nach lângerer Zeit in demseibeii 
ruhig auf, wmbrend die Chlorsulfosãure sich mit dem Wasser unter 
heftigem Zischen momentan vereinigt. 

Die Ausbeute des erhaltenen rohen Pyrosuifurylchlorids betrug 
93 pCt. der theoretischen. Zum Zw^eck der Analyse wurde die Flüssig¬ 
keit unter Zusatz von Phosphorpentoxyd, um etwa noch vorhandene 
Spuren von Chlorsulfosãure zu zersetzen, fraktionirt und ein bei 
145—147^ (B = 724mm) siedendes Produkt erbalten, welches fol- 
gende analytische Eesultate ergab: 
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0.8266 g Substaiiz wurden im Glaskügeicben abgewogeii, miter 
Wasser zersetzt míd aiif 500 ccm verdüniit. Die eine líâlfte wurde 
mit Silbemitrat, die audere mit Chlorbaryum gefállt, 

0.4133 g Sabstanz ergaben 0.5512 g Chlorsilber, entsprechend 
0.1363 g Chlor. 

0.4133 g Substanz ergaben 0.9060 g Baryimisulfat, entsprechend 
0.1245 g ScbweíeL 

Grefíinden Theorie fíir SaOsCb 
S 30.12 29.77 pOt 

Cl 32.97 33.02 » 


Die Bildung des Pyrosulfurylchlorids aus Chlorsulfosaure mittelst 
Phospborpentoxyd stebt somit ganz im Einklang mit der Bildung der 
Pyroschwefelsãure aus Scbwefelsãure bei Einwirkung desselben wasser- 
entziehenden Reagenses: 
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Das analysirte, ganz frisch über Phospliorpentoxyd abdestillirte 
Prâparat wurde zu einer Dampfdichtebestimmung beiiutzt, da 
bekaiintlich die seitber publicirten Bestimmungen sehr diíieriren. 

Wir bedienten uns der V. Meyer*schen Luftverdrângungsmetbode 
und benuízteii deii Dampf des Anilins (184®) ais Warmequelle; der 
Apparat wairde zuvor mit trockener Luft geíullt. 

Wie bei den iii vorstehender Mittheilung enviilinten Versuchen, 
so war aucb liier der Duftaustritt anseheinend nach etwa Yii Minute 
beendet, das erbaltene Yolum 8.76 ccm ergiebt D = 5.89. Doch 
begann ungefáhr von bier an eine Zersetzung anzeigende, ^4 Stunde^ 
dauernde Entwickelung von weiteren 5 Luftblasen, bei deren Berück- 
sichtiguTig das Yolum 9.96 ccm und die Dicbte zu 5.18 gefunden wird. 

0.0585g Substanz gaben 1 ) 8.76ccm Yolumen, 2 ) 9.96ccm Yolumem 
(B = 724 mm. = 16.5®. = 170 ,) 

Dl = 5.89 
Da = 5.18. 

Dieser \ersucb bestatigt somit die in vorstehender Abbandlung 
erwãlinte kngsame Zersetzung des Pyrosulfurylchlorids wãhrend der 
Bestimmung seiner Dampfdichte. 


Wie soeben náchgewiesen, entsteht Pyrosulfurylchloríd acís Chlor- 
sulfosiure durch Wasserentziehung; aber auch die umgekehrte Reak- 
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tioiij die Bildung der CWorsulfosãure aus Pyrosulfurylciilorid durcli 
Wasseraufoaliine, ist uns gelungen. Wie sclion Hr. P. Kõcliliii iii 
seiner Dissertation vermuthet iind auch neuerdings Hr. Konowaloff 
für moglich hãlt, zeigí Pyrosulfurylchlorid nacli dem Yerweilen an 
feuchter Luft einen Gehalt an Chlorsulfosáure, welcher die Dampf- 
dichte lierabzudrücken vermag. 

Entsprecbend der Gieichimg: 

^C 1 


S02> /OH 

;0 H-H20 = 2S02s 

SO2: '^Cl 

^C1 

wurdeii 40 g Pyrosulfurylchlorid mit 3 g Wasser erwârmt iiiid das 
Produkt destiliirt. Das Destillat ging zum grõssíen Theile zwischen 
154—158^ (B = 723 mm) über und zischte nunmehr mit Wasser sehr 
lebhaft. Einige selbst bei 280® nicht iibergehende Tropfen verkohlteii 
Papier, lõsten sicli ruMg iii Wasser und bestandeii der qualitativeii 
Prüfung zufoige aus scliwach chlorhaltiger Schwefelsâure. Die bei 
154—158® übergegangene Flüssigkeit ergab bei der Analyse folgeiide 
Zlahlen: 


Gefunden 

S 27,69 

Cl 31.22 


Berechnet für 
SO3HGI 820501. 

27.46 29.77 pCt 

30.47 33,02 » 


Hieraus ergiebt sicli, dass durch Zusatz von Wasser zu Pyro¬ 
sulfurylchlorid in der That Chlorsulfosáure gebildet worden war, wel¬ 
cher jedoch noch etwas Pyrosulfurylchlorid anhing, das durch fraktionirte 
Destillatioii der nalieliegenden Siedepunkte wegen, wie auch Konowa- 
1 o ff hervorhob, schwierig oder kaum zu trennen ist. Dass auch durch 
Berührung des Pyrosulfurylchlorids mit feuchter Luft Chlorsulfosáure 
gebildet wird, zeigte die Thatsache, dass reines Pyrosulfurylchlorid nach 
eintãgigem Steheii im offenen Gefass lebhaft bei Wasserzusatz zischte 
und dass bei der Destillation ein Theil der Flüssigkeit nuii einen hõheren 
Siedepunkt ergab; ais Rückstaiíd fand sich auch hier ein weiiig 
Schwefelsâure. 

Durch die hiermit uachgewiesene Bildung dieser Produkte des 
Pyrosulfurylchlorids mit feuchter Luft erklâreii sich z. Th. die so ver- 
schieden gefundeneii Dampfdichten, erwahnen doch sogar Schützen- 
berger und E.osenstiehl, dass das nach ihrer Methode dargestellre 
Pyrosulfurylchlorid mit Wasser lebhaft zischt, was niir durch die 
darin enthaltene Chlorsulfosáure erklart werden kami. 

Zürich, cliem.-techn. Laboratorium des Polytechnikums. 


Berichte d. D. chem, 6e'selLschaft. Jahrg. XVI. 
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91 . Wladimir Pawlow: Ueber die Tetrinsâiire. 

[Vorliluiige M ittliciluug.] 

(Eiiigogangen am 23. Pebniar; yerloscti in dor Sitziiug voii iíni. A. Piunorj 

Wie bereits bekannt, bat Demarçay aus MethylacetessigeBler und 
seineii Homologen eine ganze Reihe von Korperu erlialitín, die init der 
Tetrinsáiire anfangen und dereii Bildung niid Constitution notdi unaiif- 
geklíirt sind. Die uníen beschriebeiie Reaktioii Ist ilirer Einfacldieit 
w|3gen hoffentlich bernfeii eine nàbere Aurklarung des XJeberganges 
von Methylacetessigester CHh . CO . OH . (OH;}) , CO . O . Co ÍI5 zur Te- 
trinsãure Demarcavas, sowie der Nalur der leíztereii zii gestatknu 

Monobrommetiiylacetessigester, enlsíanden durch Einwirkung voii 
Brom auf Aíethylaceíevssigester in Gegeiiwa,rt von Wasser (na.cii Demar¬ 
ca y). wird sorgialtig durcb Wascbeu mil Wasser vou EromwasserstofT 
beft-eit, niií CaCk getrocknet luul in zugeschinolz<mon Eíihreii auf 1(K)W' 
im Veiiaufe von 5—6 Stiinden erbilzl, Schou nacb eiiis(,ündigem Er-% 
bitzen ersíarrt die ganze Masse kryslalliinsrh. doib isi <'s \on Vortbeii 
die Reaktion weiter fortzusetzem da dic zwisídieii d(‘u Krvslallen ent- 
baltene Flüssigkeit. wie direkte. Versuclie cs bewicsen babeu, uocb 
íeriier Krystalle abznscbeiden vermag. Die krystalliiiiscbe Masse, 
durch Âbsaiigen und Pressen von der Miitlerlauge befreit, stellt. Telrín- 
sâure von grosser Reinbeit vor. Yon den bei dieser Reaktion ent- 
stebenden Nebenprodukten sind vorlaufig constai irí worden: Aetbyb 
bromid und Kolilensaure in betniclilHcben Mengen. Was die Ausbeute 
an Teírinsaure anbetrifft, so tiibre ieb. in Ermangeliuig einer einfacben 
tbeoretisclien Bezíehung zwischen Metbylaeclessigestcr und Teírinsaure, 
folgende durcb die Praxis erlialtene Zablen an: 15 g Meíliylaceíe.ssig- 
ester lieferíeu 7.8 g Siiure, wabrend Demur<;ay aus dersclben Quautiíit 
imr 2.4 g Tetrinsanre von weit geringenn* Reinlndt erhielí. Die tlieo- 
retiscb grdsstniogiiche Ausbeute ware 9.8 g; in diesem Falle Ixdnlge 
die von iiiir erbalteiie Amsbeute 88.8 pCí., 

Die Vergieicbniig der von mir dargestellten Saure mit der nacb 
Demar(^*-ay bereiteteu TetiinsÜure ergab vollige Uebereinstiuamung in 
Eigenscbaften undEeaktionen. Geprüffc wurden: der Scbmelzpunkt (189^0^ 
der Siedepunkí (262^), das Verbalten zii deu Losungsniittebi, wie kaltes 
and beisses Wasser, beisser Alkobol, Aelber und Cbloroform (unloslicb) 
und die Eiseiidiloridreaktion (violette Farbung). Zur weiteren Identi- 
fieimng der beiden Saux‘en wnirde noeb die Einwirkung von Pbospboi'- 
pentachlorid studirt: es entsteht ein Prodiikt, das mit dem nacb De» 
marçay dargestellten (C4H4OCI2) gleicbe Siedepunkte (172-1740) und 
^mcbe Fârbenreakíion mit concentrirter Scbwefelsaure bat (violette 
Fâibuiig, die mit Z,nsatz von Wasser verscbwindet). 



Ich behalte niir vor* sowolii die obeii angefohrte Reaktioii and 
ihre Anweiidbarkeit zur Dai-stellung der Homoinge der Teíriosáure. 
ais auch die bierlier bezüglicben Bromderivate des Aetliyhiietliviketoiis, 
einem nãlieren Studium zu unterweilen. 

Üniversiíâtslaboratoriuin, St. Fetersburg: Abtheiiung des Herrii Prof. 
A. Bntlerow. Den 8./20. Febriiar l.S8d. 


92. Br. Radziszewski: Beber die Synthese der Oxalinbasen. 
(Eingegangen am 24. Februar; verittrií^n iii dor Sitzniig voii Hrn. A. Pinner.) 

In meiner ietzten Notiz über Glvexalin und dessen Homob^ge 
(diese Bericlite XV, 270b) erwâlmte icb, es ware bueiist wahrschein” 
licb mòglicb, in gleieber Weise wie Goldsebmidl aiis Glyoxalin 
Methylglyoxaiin, das sicli nach Wallach's Uiiíersncliuiigeii mit dem 
Oxalmetbylin identiscb zeigte. erhalteii liat. aus den Heinologeii des 
Glyoxalins, und eiii solcbes ist in erster Linie. ^vie icli es sclioii bewieseii 
babe das Paraoxalmeíhyiin, das Oxaíathyliii zn erliaiten. Aus den 
anderen Píomologen wird inan alsdaiin andere Oxaliiie erballen koniien, 
Das Bxperiment liat diese Verniutluing vollkommen besíatigl. Elie 
icb jedocb meine in dieser Richtung ausgetiilirten Untersucbungen in 
Kiirze bescbreibe, eiiaube mir zu erwàbiien. es wâre vielieiclit passend, 
den Namen Giyoxalin für CaH^Ny zu belialíeii. seiue Homologe aber 
C 4 H 6 X 2 = Giyoxalâtbylin (aiistatl Para oxalmetbylin); C 5 íH 
Giyoxalpropyiin, weiterbin die Benennung Oxaliii audi für die Deri- 
vate zu bebalten und somit Qi H 3 (C H 3 ) Ni* = Oxalmetbylin; 
C 3 H 3 (C 2 H 5 )N 2 = Oxalathylmetbyiiu; C 4 Hr.(CII,i)N 2 = Oxalmethyi- 
âtbylin; 04 ^ 5 ( 02115 ) N 2 == Oxalatbylathyiin u. s. av. zu neniíen, 

L G1 yoxalatbylin (Paraoxalmetbylíii) = 04 ÍI«;Nj. 

Schou früber babe icii gezeigt, dass diese Verbiiidiuig alsdanu 
entstebt, wenn man auf eine kalíe wasserige Losung von (-ilyoxai iiiul 
Acetaldebyd Ammoniak einwirken lasst. Nocli schneJier iind bequenier 
geiangt man in nachsteliender Weise zuin Zieie. lloiies. aus Para- 
aldehyd erbaltenes Giyoxal iost man in Wasser auf und setzt der 
Losung in kleinen Mengen eine wasserige Aideliydammonkkldsung 
binzu. Dabei erwarmt sich die Mischung sebr slark, so dass für ge- 
borige Kühlung Sorge zu tragen ist., Bald darauf maebt sicb starker 
Aldebydgerucb bemerkbar, dem sicb iiacli einiger Zeit ein síark 
reizender, bochstwabrscheinlicb vom Crotonaldebyd stannnender Ge- 
rocb 'beigesellt. (Operirt man mit reinem Giyoxal, sc» tritt dieser 
stark zeizende Nacbgerucb ebenfalis auf.) Sobald inni ein weiterer Zusaíz 




roíi Aldehydamnioniak die Temperatur der Mischung iiicht melir er- 
bõht, überlãsst man das Ganze eiiiige Stunden der Rulie, dampft 
alsdanii im Wasserbade bis zur Syrupcoiisistenz eiii und destillirt ^ 
deii Rückstand aus kleinen Eetorten. Der bis 160® C. íibergeheíide 
Aiitheil besteht baaptsacblich aas dem übersclmssigen Aldebydam- 
moniak und Wasser, die Antheile von 160 — 200®, voii 200—260® 
míd endlicb von 260--290® C. aber enthalten scbori das gewünschte 
Prodiikt aber in variabler Menge. Man fraktionirt sie abermals, wobei 
der bei 260—270® C. übergebende Kõrper sofort krystallisirt imd es 
ist iinr einmaliges ümkrystallisiren aas kocbendem Benzol nothwendig, 
um C 4 H 2 íS '2 in reinem Zustande zu erhalten. Die Reaktion verlâaft 
augenscbeiiilich nach folgender Gleicbung: 

C2H2O2 + 2C2H4<;§g^ = C4H6N2 + C2H4O + 3H2O. 

Besiízt man eine binreichende Menge von rohem Glyoxal and 
AMehydamnioniak, so ist man, iiacb obiger Metbode arbeitend, im 
Stande, binneiii einem Tage die Yerbindang in jeder gewünscbteii 
Quantitát zu erhalten. 

Was die Eigenschaften dieser Yerbindung anbelangt, so kann icti^ 
zu dem schoii früher Gesagten noch hinzufügen, dass ihre wâsserige 
Losungen sich ebenso verlialten, wie solcbe der Aikaloide ; mit Saken 
der scbweren Metaiie, Gerb-, Pikrin- and Phosphormolybdãnsâure 
geben sie NiederscMãge. Diese Eigenschaft besitzen auch alie ihre 
durcb Einwirkung von Jod und Bromalkylen entstehenden Derivate — 
naíiiiiicli narh Entfernimg der Elemente der Jod-wasserstoíf- respective 
Bromwasserstoffsâure vermittelst concentrirter Kalilauge. 

a) Oxalmethylâíhylin, C 4 H 5 (CH 3 )N 2 . — Yermischt man eine 
âtherisrhe Lõsung von Glyoxalãtbylin mit Methyljodid, so íindet nach 
Yerlauf eiiiiger Zeit Teniperaturerhdhung statt, die Losung wird trübe 
und tlieilt sicb endiich iu zwei Sclncliten, von denen die untere dick 
und krystallinísch erscbeint. Nacb dem Yerjagen des überschüsslgen* 
Aetbers und Metbyijodids wird der Rest in wenig Wasser gelost und 
mit EOH bebanclelt, wobei sich ein Theil in Form einer Òligen mit 
Krysíalien vermiscbíen Scbicht absondert. Yon den Krystallen befreit 
und iniítelst Destiliation gereiuigt ist es eine constant bei 205—206® C. 
siedende, narcotiscb riechende, in Wasser, Alkobol, Aether u. dergl 
loslicbe Flüssigkeit, die bei 11® C. ein specifiscbes Gew. == 1.0051 
besitzt nnd deren Zusammenseízung der Formei C 5 H 8 N 2 entspricbt. 

Mit CuS 04 giebt sie einen blauen, im Ueberschuss des Reagens zu 
einer scbõn blauen Flüssigkeit sich losenden Niederschiag; Trauben- 
zíicker redueirt aber eine solcbe Eôsung nicht. HgGIs ruft einen 
weissen, Hg 2 (N 03)2 einen grauen, Silbernitrat einen sebõn krystalli- 
Biscben, Gerb- und Phosphormolybdãnsâure weisse und PikrinsauTe 
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einen gelbeu Niederschiag hervor. Biese Niederscliláge sind im 
kochenden Wasser loslich, scheiden sich jedoch nach dem Erkaiten 
wieder aus. Mií Salzsãure uud Zinkchlorid liefert Oxaimetíiylãtiiylin 
schone, durchsiclitige, prismatische Krystalle, die aiis Alkohoi iimkry- 
staliisirt bei 137—138^ C. scbmelzen. Weitei^hin ruft Plaíincblorid 
einen gelben ebenfalls krybtalliiiischen Niedersclilag und Metliyljodid 
giebt eine krystalliniscbe Yerbindung, C 4 H 5 (CH;^)]SÍ 2 CH.^, J. die sich 
identiscli mit den Krystallen erwiesen hat, welclie entsteiien, wean 
man Methyljodid direkt anf Glyoxaláthylin einwirken lasst. 

b) Oxalãthyiãtliyiin, C 4 H 0 (C 2 Hj)N 2 . — Glyoxaláthylin wii‘d 
in Bromâtliyl aufgelõst. Die Lõsiing, einige Zeit im Wasserbade er- 
wârmt, wird trübe. Man dampft nun den Llebersclmss an Bromatliyi 
ab, lõst den Rest in wenig Wasser* rersetzt die Lr)snng mit Kalilange 
und erhâlt eine õiige Substanz, die, diirch Destillation gereinigt, der 
Formei C 6 HioISr 2 entspricht. Es ist das eine farblose, iiarcotiscii rie- 
chende, constant bei C. siedende Flüssigkeit, die ein spec. Gew. 
0.980 besitzt und in Wasser. Alkoliol u. s. w. ioslich ist. Sie giebt 
mit Hg(CN )2 und Siibernitrat schím krystallisirende. mit HgCE einen 
weissen und mit Queeksilbernitrat grane Niederselilage, gerade so 
wie die sub a) beschriebene Base. Mit Salzsàiire und Zinkchlorid 
giebt sie ein schõn krystallisirendes Doppeisalz. das aiis Alkoliol 
umkrystaliisirt, constant bei 159— IGO^C. schmikt. Endlich mit Fia- 
tinchlorid giebt sie ein rothgelbes Doppeisalz. Diese Eigeiischaften 
beweisen bestimmt, dass dieser Korper mit Wallacb's Oxalâtby- 
lin identiscb ist. Diese Verbindung giebt mit Bromathyl einen 
schõn krystallisireiiden Korper, der bei 174—175^ scbmiizt. 

c) Oxalpropylâtbylim C 4 H 5 (C;{fi[ 7 )N 2 . Mlrd in gleicher Weise 
wie das obige aus Glyoxaláthylin und normalem Propylbromid erbalten. 
Bs stellt eine farblose, weniger unangenehm (ais die oben beschriebene) 
riechende, constant bei 224 — 225^ G. siedende Fiüssigkeit vcnn spec. 
Gew. 0.9641 dar. Gegen Mercim)- und Mercuri- wie auch Kiipfersaize, 
ebenso gegen Gerbsaure u. s. w. verhlilt sie sicli gleicb den obigen. 
Mit Platinchlorid giebt sie ebenfalls einen gelben, krystalíinischeii 
Niederschlag; ein Doppeisalz mit Zinkchlorid konnte icb iin krystal- 
liniscben Ziistande jedoch nicht erbalten. Mit Propylbromid giebt diese 
Fiüssigkeit wobl eine krystallmiscbe Verbindung, allein diese zerfiiesst 
an der Luft. 


IL Glyoxalpropylin, C.-,HaN 2 . 

Dieses iieue Homolog des Glyoxalins erbait man leicht folgender- 
maassen: Zu einer Lõsuiig von Propylaldeliyd in 5—6 Theilen Wasser 
setzt man eine enísprechende Menge wasseriger Lõsong des rohen 
Glyoxals, berechnend, dass dasseibe 45—50 pCt. reines Glyoxal eiit- 
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hait, aiso z. B. auf lOO.O Fropvlaldebyd in ã;)()—1)00.9 Witsser geidst 
setzt iiiaii 30(LO roheii vorher in der gleichon Menge Wassers gelosten 
Glyoxals. üiibestreitbar beíindet sicli hier Fropylaldehyd im üeber- ^ 
sdiLiss. allein dies erieichtert sehr die Eoinigmig des orhaitenen FnW 
duktes. Biese Miscbuiig wird iiim unter fortwàhrendera Abkühlen so 
lange init Aiiniioniak behandelt, bis sie deixtlicb danach riecht. Voii- 
kommenes Sâítigen mit Ammoniak ist überflüssig. Man nimmt alsdami 
deii Kolben aiis dem Wasser hcraus und liísst das Gemiscb die Nacbt 
hindiirdi in Ruhe. Am nachsten Tag dampft iiian es iin Wasserbade ein, 
destiilirt deii Resí obne Zusatz von Kalk und fraktioniri das erhaltene 
Destillat iu der bei (Tlyoxa.]atbylin angegebenen Weise, dcnn das Gly- 
oxalpropyliii besitzt fast denselben Siedepunkt ^vie das erstere. Die 
erhaiterie krystailiinsebe Verbindung wird alsdanii aus einer Mischung 
rnii BenzoL Ligroío niid Aether nmkrystallisirt. íhre Zusammensetzung 
entspricbt der Formei C 5 H 8 N 2 . Das so gereinigte Glyoxalpropylin 
krjstallisiit in schdnen, einige Centimeter laiigen Saiilen, die, zwischen 
Fliesspapier gepresst, jlire Durchsicbtigkeit einbüssen nnd sicb in lange, 
spiízige, dünne Zwillingsnadeln tbeilen, sicdi leicht in Wasser, Alkoboi, 
Aetlier, kalíem Benzol, aber niir scliwer in Ligroin auFlosen, bei 
79—80*' C. schmelzen nnd constant bei C. siedeo. Gegeii Metall- 
snize. Gerbsanre m s. w. verhalt. sicb das Glyoxalpropylin genau ebenso 
wie die oben beschriebene Base. Mit Platincblorid giebt es ein kry- 
stailisirendes, in Wasser nur schwer loslicbes, gelbes Salz. Bebandelt 
maii es mit Brom, so rewultirt ein krystallinischer, in Wasser unlõs- 
iicher Kdrper, doch babe icb diesen nooh nicbt iiaher untersucht, 

a) O X a I m e t h y I p r o p y 1 i n, Cr, H 7 (O H») Ng habe icb bis j etzt nocb 
nicbt erbalten. Lüst rnan Glyoxalpropylin in Jodinethyl auf, so tritt 
soFort starke Temperai urerbrdinng ein, so dass die Lõsung siedet. 
Nach dem Verjagen des Jodmethylüberscbnsses resnltirt ein krystal- 
linisclier Kdrper, der mit Kalilauge Jodkalium und eino scbon kry- 
stailisirende Verbiiidiuig liefert, allein diese entspricbt der Formei 
C 7 Hn{N 2 d nnd ist somit C 5 l-l 7 CCH 3 )N 2 CH 3 J, aus dem Silbernitrat 
die ganze Menge Jocl anszuscheiden im Stande ist. Yielleicht wird 
es mir gelingen, durcb Auflosen de^s Materials in Aetber Oxaimetbyl- 
propylin zii erbalten, doeb konnte ich wegen Mangeis an Material die 
Probe derzeit nicbt ausfíibren. 

b) Oxalátliylpropylin, C 5 H 7 (C 2 H 5 )N 2 . Dieser Kõrper wird mit 
Leicbtigfceit aus Glyoxalpropylin und C 2 H 5 Br in der scbon õfters er- 
wâbnten Darstellungsweise der Oxalinbasen erbalten. Es ist ebenfalls 
tíine bxrblose. stark narcotiscb ríecbende Fiüssigkeit vom speciâschen 
Gewiebt 0.9813, die constant bei 219 — 220® C. siedet und leicht in 
Wasser, Alkoboi und Aether lõslicb ist. Gegen Lõsungen von Minerai- 
salzeii und Eeagentien fur Áikaloíde verhalt sie sicb ebenso wie die 



491 


obei) beschriebenen Oxalinbasen. Mit Platiiichlorid liefert sie eiiieii 
gelbeiij aus schõneii Nadeln bestehenden. in Wasser scb^wer iõslicbeii 
Niederschlag und mit Salzsâure iind Zinkcblorid yerbindet sie sicb 
leicht zii einem scbõn krystallisirendeii Doppelsalze. das bei 172 bis 
173^' C. schmikt. 

f/“OxaIpropyIpropyiin, G 5 B[ 7 (C 3 H 7 )X 2 . Man erhalt iiiid reinigt, 
diese Verbindung in gleicher Weise, wie die soeben bescbriebene. Es 
ist ebenfalls ein farbloses, narcotisch riecliendes Liqnidum rom specb 
iiscben Gewicbt 0.9Õ1, das bei 229 — 230*^ C. coiistant siedet. Gegen 
Reagentien verhalt es sicb wie die schon beschriebenen Basen, mit 
Platincblorid giebt es einen gelben, krystalliniscben Niederschlag, mit 
Saizsaure imd Zinkcblorid verbindet es sicb zii einem scbõn krystalii- 
sirendeii Doppelsalze, das jedocb schwieriger zu reiiiigen ist. wie das 
entsprecbende Salz des Oxalátbylpropylins. Aiis Alkobol iimkrystalli- 
sirt, sclimilzt das Salz bei 92® C. Aiis dieser Beschreibiing erhelit 
znr Genüge, dass diese Base mit Wallacb’s Oxaipropyliii iden- 
tiscb ist. 

Die Darsteliung anderer Homologe des Glyoxalins und der Oxalin- 
baseii sind schon in Angriíf genomraen und werde icb woíil baldigst 
im Stande sein, Nãheres über dieselben zu berichten. 

An dieser Stelle sei es niir aiich erlaubt, einige Worte darüber 
zii sagen, wie icb niir beim jetzigen Stande unserer Kenntnisse die 
Constitution des Glyoxalins und der Oxaliiibasen vorstelle. Icb füble 
micli zu dem schon aus dem Grunde verpflicbtet, weil das, was icb 
yor kurzem über die Constitution des Lopbins und des Glyoxalins 
sagte, von Seite des Hrn. Japp (diese Bericbte XY) einer Kritik unter- 
zogen wurde. 

Wenn icb ahcb weit entfernt bin, bei meiner eigenen Anscbauimgs- 
weise durcbaus bebarren zu wollen, so muss icb docb gesteben, dass 
die von PIrn. Japp angeführten Argumente keineswegs im Stande 
waren, micb von der Ricbtigkeit seiner Anscbauungsweise zu über- 
zeiigen. Die Vorlage experimenteller Beweise, was die Constitution 
des Lopbins anbelangt, vorlâufig bei Seite lassend, werde icb micb 
heute aiisscbliesslich iiiir mit Glyoxalin und deii Oxalinbasen bescbãf- 
tigen. Niir eines mõcbte icb nicht imerwâhnt lassen, nãmlich dass icb 
die Synthese des Lopbins noch im Mai 1881 aiisfübrte. icb scbrieb 
damals darüber an die PIHrn. Nencki (Bern) und Kekulé (Bonn) 
und letzterer verõffentiicbte sogar einen Tbeil meiner diesb^züglicben 
üntersucbiingen ais »Privatmittbeilung« in seinem Lebrbuche. Ende 
Juli 1881 hieit icb darüber in der cbemiscben Sektion der dritteii alL 
gemeinen Versammlung der polniscben Aerzte und Naturforscher, die 
zu Krakau tagte, einen Yortrag, der in den Protokollen dieser Yer- 
sammlung und zwar im >''Dziennik 3 zjazdu polsk. [lekarzy i przyrod,« 
vom 30. Juli 1881 ziuii Abdnick gelangte. Lediglicb nur aus Yerseben 
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habe icli iii deii deiitscheii Zeitschriften daríiber iiicht referirt, was mir 
um so mélir leid tliiit, ais alsdaim wohl keinem Zweifel untcrliegeii 
mõchte, dass ieii die Synthese des Lopliins eher ais Hr. Japp, was 
er übrigens selber bestâtigt, ausgefiihrt habe, aber dass aiicli die Re- 
aktioii, mit Hilfe welcber ich die Syntbese ausführte, vou mir gauz iiíi- 
abhâogig von Hrn. Japp ermittelt wurde und zwar i,n Folge meiner 
jahrelangen Studieii über Lophin, mit dem ich mich sclion, wie dies 
diese Berichte am bestea beweisen, seit 1876 befasse. 

Was mm das G-iyoxalin selbst anbelangt, so sebe ich in der That 
keinen Grund, der dafür sprechen mõchte, dass in demselben die Gruppe 
C = = C vorliandeii ist* Im Gegentbeile die Darstelliing der dreifacli siib- 
stituirten Produkte, falis solche wirküch Substitutionsprodukte sind — 
beweist entscMedea das Entgegengesetzte. Nach der Meinung des 
Hrn. Japp hátte das Tribromglyoxalin die Formei: 

CBi--N= = . 

• '^CBr, 

CBr —NH. 

iincl seiii von mir beschriebenes Homolog, das Tribromgiyoxalathyiin, 
müsste wahrsclieinlich der Formei: 

CBr—N=-=v 

;; ^c--cii3Br 

CBr —NH-' 

eiiísprechen, alleiii die Constitution dieses Kõrpers mõchte eine wirk- 
liche Homologie niclit anzeigen. Hr. Japp kann, für den Fali der 
Annahme meiner Formei für Glyoxalin, namlich 

CH==Ns 

: :ch2, 

keiiieswegs einen Grund finden, weshalb eiii Wassersloffatom sich 
aiiders ais die übrigen verhalte. Auf diesen Vorwurf kann ich nur 
soviel antworlen, dass derseibe auch auf CHaN '()2 passe, wo nian 
aucb nicbt weiss, wamm ein Wasserstoffatom sich anders ais die zwei 
übrigen, troízdem sie alie drei mit einem und demsidben Kohlenstoff- 
atom verbiinden sind, verhalt, Wir kõnnen nur sagen, dass es so ist, 
wie weit sich aber der Wirkiingskreis der Atome und Alomgriippcn 
auf das chemisehe Verhalten benacbbarter Atome erstreckt, darin 
htiben wir bis jetzt noch keine klare Einsicbt und erst weitere Thaí- 
sachen vi{eràen uns darüber belehi'en kõnnen. 

Das Subsummireii des Lophins und Glyoxalins unter Hübner’s 
Anhyclrobasen ist vielleicht für die Systematik wichtig, ailein es er- 
klârt die von Hrn. Japp berührten Fragen nicbt. Whl man bei cleni 
lieiitigen Stande unseres Wissens über die Constitution der Oxalin- 
basen sich klare Vorstellung verschaífen, so muss man meiner Ansicbt 
iiacb, in gleicber Weise die von Wall ac b entdeckte Entstebungsweise, 
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wie auch die von mir eiitdeckte Methode ilirer Darsteliungsweise 
beracksiclitigen. 

Wallach bat gezeigt, dass anfánglich für Oxalâthjiin der Kõrper 

CC1=-=N—CH 2 --CH 3 

ÒC 1 ==N--CH 2 —GH 3 

entsteht. Aus diesem Kdrper tritt alsdann Salzsãure aus und es eiit- 
steht C 6 H 9 CIN 2 . ■ Das Entstelien eines solciien Kõrpers kann maii 
sich folgendermaassen darstellen: 

CC1==N- -C®--CHs CC1==N--CH—CHg 

I -= HCl + ; , 

C Cl==N—CHs —CHa Ce eN^-CHo —CH 3 

aus dem man durch Ersetzen des Chlors durch Wasserstoff das Oxal- 
ãthylâthyiin erhãlt. Diese letzte Verbindung kami man auch leicht 
von Glyoxalâthylin ableiten und zwar: 

5 )CH—CHs 4- CoHsBr 

CH = :=N"' 

= ; )CH —CHa4”K0H 

CH=-=N^ 

/ \ 

Br C 2 H, 

= KBr 4- H 2 O 4- S >CH- -CHa . 

Es bliebe iiur noch zu erklâreii, warum weitere CoHs-gruppen 
sich nicht einführen lassen. Es mqssíe nãiuiich im bejabeiideii Falle 
der Kõrper: 

Cr ENt -C2H5 

í CHg 

Ch eN- -C 2 H 5 

entstelien, alieiii es entsteht ein solcher Kõrper nicht. Statt seiiier 
entstehen Amine und Cyanverbindungeii, was sicli leicht in der Weise 
erklãreii lasst, dass der Kõrper eigentlich die Gruppe (CN )2 quasi 
fertig enthait. 

Bies sind die hauptsâchlichsten Gründe, warum ich für jetzt bei 
meiner Anschauungsweise über die Constitutioii des Glyoxalins resp. 
der Oxalinbasen verbieiben muss. Da aber Lophin ansíatt drei Wasser- 
stoffatome drei CsHs-gruppen entbãlt, so zweifie ich nicht, dass seine 
Alkoholgruppen enthaltenden Derivate, wenn solche besser erkannt 
wâren, nicht in einem Punkte ganz erhebliche Verschiedenheiten von 
den Oxalinbasen zeigeii miissten. 
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Scliliesslich eiiaiibe ich mir nocli zu bemei-kai, dass die, C:lIyoxalin“ 
kõrper geivisse Aelinlichkeit mit Cholin zeigeii, welclies íuicli dia íinid- 
griippe niclit eiitliâlt and deunoch Alkoholgrappeu eiiibalíondc Deii- 
vate liefert^); — die Oxaliubíisen iiber eriiinoru a,u Caí-bylaiiiiíie. 

Leniberg, üniversitàtslíiboratorium, 20 . Febnmr lS(S/k 


93, E. Hãgeli: Ziir Kenatniss der Hydroxylaminreaktionen. 

(Eingegangen am 26 . Fclu-uai: verlcsen in der Sitzmig vou Hrn. xV. P iinier.) 

Die Üiiíersuclmngeii, welclie iii deii letzteni Monateii im biesigeii 
Laboratoriíim aiisgetiibrt wiirden, zeigteii, dass Aidehyde imd Ketone 
der verschiedensten Peilien durch Plydroxylamin glatt in Isonitroso- 
kürper Terwandelt werden, wahrend viele andere organisclie Sauerstoíf- 
rerbiiidimgen aiif Hydroxylamin niclil reagiren. Dies giebt Hoífiiung, 
dass das Hydroxylamin sicb ais eiu allgemeiiieR and sehr befpienies 
Reaktiv wird verwendeii lassen, um zu entsebeideu, ob in Kdrpern, 
die Kohleiistoíf. Wasserstoff uiid ein Aíom Sauerstoff eiithalíen, die 
Clnippe C==0 oder eine aiidere, wie 

.0 C 

Oi ! O. 

11 . s. w.j entbalten sei Um nim aus dem Ausbleiben einer Beaktion 
bei Bebandiung eines Korpers mit Hydroxylamin künftig sicber 
scMiessen zu kõnneii, dass er keine Aldehyd- oder Ketongruppe ent- 
balte, iind umgekehrt die Bildung eines Isonitrosokorpers ais Beweis 
der Anwesenbeit ron Aceton- oder Aldehydcarbonyl benutzen zu 
kõnneii, war es unumgáiiglich ndthig, zunachst eine grossere Anzabl 
Edrper der verscbieclensten Gruppen, deren Constitution bekaiint ist, 
in dieser Weise zu prüfen. Dies babe icb getban niul dabei in der 
That die Regei immer bestãtigt gefunden. Alie von mir geprüften 
Ketone gaben Acetoxime; die Kõrper aber mit den Gruppen 

Q 

C-^-OH, Oi und O' ' 

'^C 'C 

erweisen sicb, gerade wie Alkoliol, Aetber, Aethylenoxyd, unwirksam 
gegenuber dem Hydroxylamin. 

Die Aiisfübriing der Versuebe geschab stets so, dass zu der 
in Alkobol gelõsten Substanz überscbüssiges salzsaures Hydroxylamin 
und Soda in concentrirter wâssriger Lõsung gesetzt wiirden; bierauf 

Cl aus und Himmelmann, diese Bericbte XTÍl, 2045. 
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ward, wenii iiõthig, iiücli Alkoliol zugegebeii. bis eine klare Losang 
entstaiid; diese wurde 8 Tage aii einem nichí zu kiihlen Orte 
steheii gelassen, was bei einfachen Fettkorpern zwar Liiinotliig,. 
bei aromatiscben Ketonen, Kampher u. s. w., aber ztir Vervoll- 
standigung der Reaktion erforderlicb ist. Danii wurde der Al- 
kobol abgedampft, mit Wasser verdünnt uud mit Aetlier extraliirt. 
Nacli Verdunsteii desseiben auf dem Wasserbade erMelt ich 
die gesueliten Kõrper fast rein, so dass einmaiiges Destiiliren oder 
Ümloystallisiren geniigte, dieselben ganzlich von Beinieiigungen zii 
befreien; diejenigen Prodiikte aber. die niclit destillirbare Oele dar- 
stellten, mussteii nur im Yacuum über Schwefelsaiire getrocknet werdea, 
um sogleich analytiscb rein zu sein. 

Janiiy bat gezeigb dass die Acetone Dimethylketon, Aetbyl- 
metbylketon, Metbylpseud obutylketoii, Acetophenon uiid 
Beiizoplienon mit Hydroxylamin Acetoxlme liefern. Ich babe 
iiun zunachst geprüft, wie sicb die ungesatíigten Ketone gegeii 
dieses Reaktiv verhielten, ob in denselben aucb imr der Sauerstoff 
angegritten Avürde, oder ob vielleicht die doppelten Binduiigeii eineii 
anderen Yerlauf bediugreii. 

Wie sicli aus den folgenden Yersnclieii ergiebt, wird nur der 
Sauerstoff diirch die Gruppe = =N--0--H ersetzt^ die doppelten Bin- 
duiigeii aber bleibeu unangegriffen. 


L Mesityloxyd; Mesityloxim, C6Hio= =N—0---H. 


Mesityloxyd vom Siedepiinkte 135®. in der oben aiigegebeiien 
Weise mit Hydroxylamin behandelt, lieferte eiii Gel, das sicb nicbt 
destiiliren lasst, aber docb, auf die unten bescbriebene Weise gereiiiigt, 
sogleich der Tlieorie sehr nabe kommende Zablen ergab: . 


Berecbnet für 
Cr.Hin-=N-0--H 


Gefiiuden 


N 12.38 12.06 pCt 

C 63.71 63.12 r 

H 9.78 10.14 » , 


Das Mesityloxim, das nach der Gieicliiiiig: 


CHs CHs 


CIÍ3 GFD 


Ò C 

It u 

CH +ÍÍH 2 OH = HoO-h 'CH 

C---0 C===N--0—H 

II 1 

ÒHh ’ CH3 

entstebt. bildet ein nicbt ganz mizersetzt destillirbares Gel Ton 
sciiwachem Gerucbe; es ist mit Wasser nicbt miscbbar, lost sicb aber, 
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wie die x4cetoxime im Allgemeineii, iii Kali und Natron, ebeiifalls in 
viei Ammoniak und desgleicheii in Mineralsiiuren auf, feriier lí3Íc}it 
in Alkohol, Aetlier, Schwefelkohlenstoff, Beiizol und Ligroín. Mit 
verdüniiten Sâureii niir kurze Zeit erwarmt, spaltet es Hydroxylainiii 
ab, das an der Reaktion mit Fehling^sclier Losmig leicbt erkannt 
wird. Beim Versuche es zu destilliren giug die grosste Menge zwiscbeii 
130—190^ über; das Thermometer stieg dabei fortwabrend und es 
traten Zersetzungsprodukte von brenzlicbem Gerucbe auf. — Da des- 
halb die Reinigung diirch Destillation ausgesclilossen wa.r, wurde das 
Mesityioxim vor der Analyse in Aether gelõst und mit gaiiz wenig 
Yerdünnter Salzsãure durchgescliuttelt, dann der Aetber abdestülirt und 
das Prodiikt über Scbwefelsaure getrocknel. Das so erbaltene Prodiikt 
gab die oben mitgetbeilten Zahlen, 


II. Pboroii; Plioronoxim, C9Hi4=-=N"-"0~ -H. 

Phoron vom Scbmelzpmikte wurde auf die angegebene Art 
auf sein Verhalten gegen Hydroxylamin geprüft. Es ist nothwendig, 
reiiiej gut abgepresste Krystalle von Phoron zu verwenden, wenn mau 
ein reines Produkt erzielen will. Das letztere erhielt ich ais grünliches 
Oel, das über Nacht zu grossen Tafeln erstarrte. Diese, gut abgepresst, 
schmolzen bei 48^ und sind reines Phoronoxim. 

p>C = = CH—C - - CH= = C< 

N- -O —H 


Die Analyse ergab; 

Bereclinet ffir ^ e 

C,Hu=-N--0--H Gefandon 

N 9.15 8.9Ó pCt. 

DerKorper bildet weisse Tafeln, die bei 48*^ schmelzenimd bei 218^^ 
(corrigirt) destilliren; sie sind unlüslich in Wasser, clagegen ieiclit 
lõsiich in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroín, Schwefelkolilenstoff, sowie 
in Sâimen und Alkalien. Mit Sauren gekocht, spalten sie Hydroxyl¬ 
amin ab. 


IIL Allylaceton; Allylacetoxim, CeHio — N--OH. 

Allylaceton vom Siedepunkte 128 —130^ liefert beim Behandeln 
mit Hydroxylamin eine Flüssigkeit, die nach einmaliger Rektiíikation 
bei der Analyse ergab: 

Berechet für 
C6Hio=^=N---OH 
- , N 12,38 


Gefunden 
12.40 pCt. 
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Das Aliylacetoxim biidet eine ziemlich ieicht bewegiiche Flüssig- 
keit von unangenehmem, durchdringendem Deruche and dem Siede- 
punkte 187.5^ (comgirt). Mit Brom verbindet es sicb leicbt zn einem 
scbwer beweglichen, zâben Oele, das niclit destillirbar ist and die 
erwartetete Zasammensetzang eines Dibromids hat. 

Eine Analyse ergab: 

Bereclinet für i 

CeHiiNOBrs Gefnnden 

Br 58.60 58.14 pCt. 

Da die Sabstanz nicht destillirbar ist und nicbt krystallisirt, aiso 
nicht eigentlich gereinigt weaden kann, ist diese ZaM wobl ais ge- 
nügend genau anzusehen. 

Mit Sâuren gekocbt, spaltet das Aliylacetoxim Hydroxylamin ab; 
gleicbzeitig tritt der iníensive Geruch des Aliylacetons aaf, was 
scbliessen lâsst, dass die Zersetzung in derseiben Weise wie bei deu 
íibrigen Acetoximen verlâuft. 

Die Verbindung zeigt ebenfalls die deu Acetoximen zakommende 
Eigenscbaft, sicb sowobi in Sâuren ais in Alkalien zii losen; mit 
Wasser ist sie nicbt miscbbar, dagegen leicbt lõslicb in Alkobol, 
Aetber, Benzol, Ligroin und Scbwefelkobleustolf. 


lY. Suberon; Suberoxim, C 7 Hí 2 === N---OH. 

In Bücksicbt auf das in der Einleitung Gesagte, scbien es von 
"Wicbtigkeit, aucb Ketone mit gescblossener Koblenstoffkette 
aaf ibr Yerbalten gegen Hydroxylamin zu prüfen. Bei der Unter- 
sucbang des Saber 011 s zeigte sicb nun, dass ein solcbes sicb den 
andern Ketonen ganz analog verbâlt. 

Ich verdanke der Güte des Herrn Prof. C. Schorlemer eine 
•probe dieses -wertbvollen Prâparates. 

0.5 g Suberon wurden mit der entsprecbenden Menge Hy- 
droxylamin bebandelt and die Lõsung 8 Tage stelien gelassen. 
ISÍacb dem Extrabiren mit Aetber and Verdunsten desselben binter- 
blieb eine scbwacb gelb gefârbte Flüssigkeit von angenebmem, pfeffer- 
miinzartigem Geruche, die mit Wasser nicbt miscbbar ist and sicb 
unzersetzt destilliren lâsst. 

Eme Stickstoífbestimmung dex^selbeii ergab: 

Berecbnet fiir C 7 H 13 =•= N — OH Gefimden 

N 11.02 pCt. ' 1L43 pCt. 

Das Suberoxim zeigt die allgemeinen Eigenscbaften, Loslich- 
keitsverbâltiiisse etc. der Acetoxime. 

V. Campber; Campboroxim^ GioHig =•= N — OH. 

Za m Alkobol gelostem Campber wurde salzsaures Hydroxylamin 
in kleinem üeberscbasse in concentiirter wãssriger Lõsaog gesetzt; 
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m der alkohoiisclieii Losung hieraiií* Soda bÍ8 ííiir alkalisolien Reakíion 
imd dami Aikohol bis sicli alies klar loste gegebeii, iind die Mischuug 
wàhreiià 8 Tageii sicli selbst iiberlasseo. Nun clani])rte ich cleii Al- 
kobol ab imà extrahirte niit Aetlier. Aui* diese Art erbielt ich scíiríne, 
weisse. iiadelíbrinige Krystalle voii iiiteiisiv campi lerartigem Ueruche; 
dieselbeii wurdeii zwiscbeii Papier gut abgepresst ixnd im Vacuiim 
getrocknet. Die Snbstanz kami aiich, statt duj*cli Extraktioa mil 
Aetber, diircli Aasfálleii mil Wasser aiis der alkoholischeo Lüsmig 
des Reaktioiisgemiscbes gewoiinen wei'den. 

Eine Aiialyse ergab: 

Bereelinot für Cio Hiu - = N - - OH Gorunde» 

C 71.85 pCt. 71.43 pCt. 

H 10.17 11.04 >; 

N 8.38 >' ■ 8.1Í) » 

Da die Wasserstoílbestimiimiig etwas hoch aiisgefalleii, fülirte icb, 
um die Zusamiiieiisetzung des Korpers sicher fesí- zii stellen, nocb 
eine Wassersíoíiíbeslimmimg nach dem vou TreadweID) angegebenen 
Yerfatiren aiis. weiclie ergab: 

Bere(*hnet Gefiindeii 

H 10.17 pCt. 9,SG pCt. 

Der Korper entstebt somit nach der Gleicbimg 

Cio Hi6 o a- Nilo OH -= 110 H- Cio Hífi =- N -- OH. 

Das Campboroxim darf wohl zii den am schoiisteii krystallisirenden 
orgaiiiscbeii Kõrpern gezaWt werden. Beim 8tagigeíi Steben einer 
wâsserig alkobolisclieii Losung vou Ilydroxylamin und Campher scbied 
es sich eiíimai, ais in etwas grosserem Maassstabe gearbeitet wurde, 
iii breiteii, decimeterlangen, scbwertartig geformten Krystallen ab, die 
wasserliell üiid durcbsichtig waren. Durch Krystailisation aus ver- 
düiintem Aikoliol lasst es sicb leicht in Nadelu von bedeuteiidei* 
Lâiige erhalteii. 

Camplioroxim schmiizt bei 115^‘ and destillirt iinter gaaz geringer 
Zersetzung bei 249 — 254*^; dabei spaltet sich etwas Wasser ab. Lei<'íit 
lÕslicb ist das Campboroxim in Alkobof and Aether, desgieiclien ia 
Sãuren, aus welchen es durelx vorsichtigen Zusatz von Alkalien, die 
es im Ueberscbusse losen, wieder abgeschieden wird. 

Die Substaiiz zeicbnet sich durch einen inteusiven Campbergerucb 
aus und gieicht aucb sonst — es rotirt, wenii aucli weniger auffallend 
ais Canipber, auf Wasser, fuhlt sicb campberartig an u. s. w. — ibrer 
Muttersubstanz. 

Wâhrend sonst die Oximidogruppe beim Kocben mit Saureii 
leicht abgespaiten wird, ist sie im Campboroxim sehr fest gebunden. 
Mit concentriiter Salzsaure in zugescbmolzener Rõhi'e mehrere Stunden 
anf lOO 120^ erhitzt, blieb das Campboroxim unzersetztj beim Er- 

Wim Beriehfe XIY, 1465 . 
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hiteen niit der Sâure aiif lõO^ verkohlte es ziim Theil. In der Rõhre 
hatten sich einige Krystalle abgeschieden, welche, darch Abpresseii ge- 
reinigt, mit Natron Ammoniakgeruch gaben; auf Hydroxylamin reagirten 
sie nicbt. In der saksaureu Losung konnte ebeiifalls keiii Hydroxyl- 
amin nacbgewieseii werden; dieselbe mit Aether extrahirt, gab Aveiiige 
Tropfen eiiies dunkelbrannen Oeles von brenzlicbem G-eruclie. — Icb 
beabsicbtige das Campboroxim und seine Derivate einer eingelienden 
üntersucbung za imterziehen. 

Die Tbatsacbe, dass Oampher ein Acetoxim giebt. ist wobi ais 
Stütze ídr Kéku]é's Ansicht anzusehen, dass Campber ein Keton imd 
kein Alkylenoxyd sei. Es war nuii interessant zu sehen, obBorneol 
íind Meiithol, die docb siclier Alkohole sind, aber sich dem Campher 
ãusseriicb so âbnlicli verhalten, mit Hydroxylamin niclit reagireii 
würden, 

VI. Borneol und Menthol. 

Diese beiden Kõrper zeigten, auf gleiche Weise wie Campber mit 
Hydroxylamin behandeií, keiiie Einwirkung auf die Base. Die Stick- 
stoffprobe mit den wiedergewonuenen Kõrpera ergab ein negatives 
Resiiitat. Dieselben zeigten die Schmelzpunkte des Borneols (198*^) iiiid 
Mentliols [gegen 40^], mit denen sie aucli im Geruch míd ausseren 
Anseben vdllig übereinstimmten. 

VII. Beiizylalkobol und Benzylatlier. 

Wie zu erwarten war, lieferten beide Korper mit Hydroxylaiiiin 
keine Stickstoffverbinduiigen, obwoM die Versuclie sorgfáltig und genaii 
wie die vorbergelienden ausgeführt wurden. 

Zum Sclilusse sei liier iiocb die Einwirkung von Hydroxylamin auf 
Cblorai 

angefübrt. Wegeii des Clilorreichthums der Substanz, der leicht zu 
Nebenreaktioiie.n führt* geht hier die Einwirkung nicbt so glatt vor sicli, 
wie in den übrigen Versuchen, aber ich erhielt docb scliõne Krystalle, 
weiiii aucb die Ausbeute meist gering war. Die Versuclie wurden ebenso 
wie alie scboii beschriebenen angestellt, nur dass ziir Losung des Cbloral- 
bydrats natüriicb kein Alkohol nõthig war. Vor dem Auszieheii mit 
Aetber wurde die Losung iinter gleicbzeitiger guter Küblung mit Eis stark 
alkaliscb gemacht, um das iiberschiissige Chloral zu zerstoreii, da Sí)nsi 
dasselbe dem Produkt beigemisebt isí. Hierauf ward. abermals unter 
Küblung, mit Scbwefelsãure neutraiisirt und mit Aetber extrabirt. 

Die Anaiyse ergab: 

Berecbuet filr C 2 H 3 O 2 K 2 CI Gefanden 


c 

19.60 ' 

19.53 

pCí. 

H 

2.44 

3.23 

K 

22.85 

22.57 

» 

Cl 

28J7 

29.14 

» 
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der Kürper entsteht soniit nach der Gleichung: 

Cl 

/ 

cci, C-=N-^-OH 

' ' + 2 Ne 2 0H = 2HCI + H 2 OI 

COH C-=N~-~OH 

H 

iind ist somit das Monochlorsubstitutionsprodukt des iii der foigenden 
Abliandliiiig beschriebenea >>Glyoxims«. 

Derseibe bildet schõne, giânzende, prismatisclie Nadelii, die in 
Büscheln krystallisiren; die anfangs durchsicbtigen Krystaile werden 
nacb einiger Zeit weiss and matt. Sie sind in Wasser und Alkohoi 
leicbt Idsiicli und zeigen einen Schmelzpuiikí von 151^. 

Da die Substaoz schwierig in grosserer Menge erbalten wird, babe 
ich dieselbe nichí nãher uiitersucbt. 

Diese Versucbe erlauben mit ziemlicher Bestimmtbeit zii scbliessen, 
dass die Hydroxylaminreaktion in der That in der oben angegebenen 
Veise verwertbet werden kann, um zii entscbeiden, ob organische 
Yerbindungen den Sauerstoff ais Carbonyl enthalten oder nicbt. 

Icb setze die Yersuche fort und denke zunachst nocli aridere 
campberartige Kõrper, wie z, B. Mentbon, Oxycaxnpber, Absintbol, 
Aiiiscampher, in den Bereicb meiner Arbeit m zieben. 

Zurich, Laboratorium des Prof. V. Meyer, 


94. Max Wittenberg und Yictor Meyer: Ueber das 

BenziL 

(Emgegangen am 26, Februar; verlesen in der Siizmig Yon Hrn. A. Pinner.) 

Die Constitution des Benzoms und seiner hauptsacblicbsten Ver- 
wandten wird jetzt gewõbnlicb folgendermaassen ausgedriiekí: 


96H5 

CsHs 

1 

C 6 H 5 

I 

CeHr, 

j 

CO 

t 

CHOH 

I 

CH2 

1 

CO 

CHOH 

CHOH 

j 

CO 

CO 

1 

CíHs 

Benzoin 

CeHs 

Hydrobenzoin 

CeHs 

Desoxybenzoln 

Ò 0 H 5 

Benzil. 


"Wenn mm aucb diese Pormeln grosse Yorzuge bieten, so darf 
naan doeli nicbt vergessen, dass ddeselben keineswegs alie ÜiíisetzuBgen 
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in jener Gruppe .verstândiich machen, dass sie die Isomerien der 
Hydrobenzoíne unerMârt iassen, und dass sie, wie andere, ebenfails 
vorgescblagene Formeln, bei gewissen Eeaktionen die Amiahme com- 
plicirter intramolekularer Umlagerungen nõthig machen. 

Voii deii 4 obigen Formeln ist wohl nur die des Desoxybenzoms 
ais sicher bewiesen anziiseben; die verschiedenen Syníhesen und üm» 
setzungen desselben stellen seine Natur ais gemischtes Keton der 
Benzoêsâure imd Phenylessigsãure ausser Zweifel. 

Weniger siclier sind die immerhin wabrscheinlicben Formeln 
des Benzoins und Hydrobenzoíns. Die übliche Formei des 
Benzils aber erscheint nur ais ein Nothbehelf, deii maii in Ermange- 
lung von etwas besserem gelten lâsst, obiie sich zu verhehlen, dass 
er die wichtigste und am meisten charakterisíisclie Umsetzung dieses 

Ce H5 ÇeH^ 

\ / 

Kõrpers, seine ümwandlung in Benzilsaure, C---OH 1 absolut un- 

COOH 

erklãrt lâsst. 

Diese Erwâgungen reranlassten uns, die Frage nacb der Con- 
stitiition des Benzils einer neuen Prüfung zu uníerwerfen. Wir giiigen 
dabei von keiner vorgefassten Ansicht über die Natur dieses Kõrpers 
aus, und gelangen auch heute nicht dazu, für die Constitution des 
Benzils einen sicheren ode 3 > auch nur wahrscheiiilichen Ausdruck gebeii 
zu kõnnen. Das aber glauben wir aus unsern Versucheii 
«chiiessen zu dürfen, dass die gegenwartig übliche Formei 
des Benzils, CgHs —CO — CO--C 6 H 5 , ebenso wie das altere 

Schema CaH,-)—C-ais iinzulâssig angesehen 

werden muss. 

Einwirkung erhitzten Bieioxyds auf BeiiziL 

Die übliche Formei des Benzils stellt diesen Kõrper in nâchsíe 
Beziehung zu Phenanthrenchinon, 

C6H5—CO^ C6H4--CO 

\ I ! 

C6H5-CO Ò6H4-ÒO. 

Es lag nahe, zu versuchen, ob sich etwa nach den, für die 
>Diphenylbildung innerhalb des Moleküls« geltenden Regeln 
Benzil werde in Phenanthrenchinon verwandeln Iassen. Der 
Yersuch ergab indess ein anderes Resultat. Benzildampf, über erhitztes 
Bleioxyd geleitet, verwandelt sich in Benzophenon, das durch die 

BericMe d. T>, chem. Gesellscliaft. Jahrg. XVI. 33 
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Beobaclitiing seines Siedepiinktes, Schmekpiiiikles*^ sowie aller seiner 
eliarakteristisclieii Eigenschaften unzweifelhaft identificirt wurde. Biese 
Reaktion ist natiirlick mit allen Scliemen, clie maii für das Benzil 
gestellt hat, ganz gnt vereinbar, sie erlaubt daber keiuon Eiii- 
blick iii die Constitution desselbeo, míd ist für die uns be- 
scbaftigende Frage irrelevant. 

Wir wollen bei diesem Anlasse mitthexleii, dass -wir clen imseres* 
Wissens bisber nirgends angegebenen Siedepunkt des Benzils 
besíimmt baben. Reines Benzil siedet imter einer sehr geringen Zei^- 
setzung und Entwickelang von schwachem Bittermandelõlgerucb bei 
346—348° C. [corr.]. 

Einwirkung erbitzteii Bleioxyds aiif Phenanthreiichinoii. 

Pbeiiantlirenchinon verhãlt sicb gegenüber erhitztem Bleioxyd 
gaiiz anaiog dem Benzil. Es liefert ziemlich glatt Diplien/len- 
k e 10 n: 

C6H4--CO CgH4v 

; I -4-PbO = CO 2 + Pb 4-1 ;co. 

CgH4 --CO CgFV' 

Der erhaltene Kdrper schmolz bei 83—S4° C. und besass alie 
Eigenschaften des Diphenylenketons. 

Zur Verrollstandigung dieser Versuche baben wir auch 
^ * 

Benzoin und erhitztes" Bleioxyd 

auf einauder einwirken lassen. Da Benzoin durcb Oxydationsmittel 
in Benzil verwandelt wird, so war zu ex^warten, dass dasselbe Pro- 
dukt entsteben würde wie bei Anwendung von Benzil. Das ist in 
der That der FalL Wir erbielten eine Miscbung von Benzil und 
Benzopbenon, Produkte, welche die stufeuweise Oxydatioii des 
Benzoins bei dieser Ümsetzung beweisen. 


Die üntersucbungen, welche Hr. ISTageli im biesigen Laboratorium 
angestellt bat (s. die vorstebende Abbandlung), baben die von Einem 
von uns aufgestellte Eegel aufs vollkommenste bestatigt, dass der 
Sauersíoff organiscber Verbindungen bei Einwirkung von Hydroxyl- 
amin nur dann durcb die Gruppe ='=N- - OH ersetzt wird, wenn 
er in Form von Carbonyl vorbanden ist [Aldebyd- und Keton-Sauer- 

/C /C 

stoíF], dass dagegen die Gruppen C-—OH 5 O' ? OC j von Hydroxyl- 
amin nicbt angegrifíen werden. 

Biese Reaktion sucbten wir für die Frage nacb der Constitution 
des Benzils zu verwertbed.' Es war zu erwarten, dass der Kõrper 
eben so’ viel Stiekstoffatome, resp, OH-Gruppen aufnehmen 
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würde, ais ,er Sauerstoffatome enthãlt, yvmn die übliclae Forroel der 
wahren Conslitution des Beiizils entsprach. Die Formei 

. 0^, 

CeH^-C^-^C-CeHr, 

: 

dagegen liess gar keine Reaktion des Benzils gegenüber dem 
Hydroxylamiii erwarten. 


Eiiiwirkiiiig von Hydroxylamin aiif Benzil. 


2 g salzsaimeü Hydroxylamins wurden in wenig Wasser gelõst imd 
mit der ãquivalenten Menge Soda versetzt. Diese concentrirte wâssrige 
Lõsiing von Hydroxylamin ward zu einer alkoholiscken Lõsung von 
2.5 g Benzil Mnzugefügt und einige Tage (5— 6 ) steken gelassen. 
Nach dem Yerjagen des Alkokols hinterbleibt ein zâber, õliger Riick- 
stand^ in weicbem nacb einiger Zeit Krystallbildnng eintrití. Nacb 
voUstãiidigem Anskrystallisiren wird die anhãngende õlige Snbstanz 
dnrcli Pressen zwisclien Fliesspapier oder anf einer Thonplatte ent- 
\ernt nnd die Krystallmasse aus verdünntem (eíwa 30—35procentigen) 
Aikobol umkrystallisjrt. Die sicb ausscbeidenden Krystalle sind kleine 
quadratische, weisse, in Aikobol und Aetber leicbt, in Wasser scbwer 
lõslicbe Blâttclien. Ihr Schmeizpunkt liegt bei 130—131^. 

Die Analysen ergaben Folgendes: 


Gefunden 


Bereclmet 

für CfiHa—CNOH-CO--C6--H5 


C 74.37 74.66 pCt 

H 5.32 4,9 » 

N 6.67 6.22 » 


Bs ist somft; unzweifelhaffe, dass die Reaktion zwischen Benzil 
iiiid Hydroxylamin folgendermaassen verlâuft: 

C 14 H 10 O 2 -k NH 2 OH = H 2 O + Ci4Hii02N, 

.Ov 


Dieser Verlauf schliesst die Formei CgHf, —C—-C-*-C 6 H 5 

aus, bei welcber eine stickstoffbaltige Yerbindung fíberbaupt nicbt 
bâtte erbalten werden konnen, und ist ebenso unvereinbar mit der 
üblicben Formei, denn diese bâtte folgende Reaktion erwarten lassen: 
CqHs CsHs 

I 1 

CO NH2OH Ò===N-OH 

;■ + = 2 H 2 O + i 

CO NH2OH C===N—OH 

CeH, CeHs 


33 * 
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Xllein es imt nur ein Stickstoffatom ein, trotz dem bt^Itíuteiiílen 
üeberschiisse m Hydroxyianiin, den wir augewandt liaiteii. 

Gegen diese SchlussfolgeriiDg hatten noch zwei Eiiiwiwuk^ 
werden kõiineiL Man kõnnte zuiiachst síigeii, dass dií) Keakíinii d<*s 
Hydroxykmins vielleicht in der Benzoínreihe nidii iii d<írselbeji Weise 
diírcliführbar sei, wie bei aiideren ketonen nnd es li(3sso sich wtdíer 
eimveiiden, dass die Oruppe CO iiicbt in gleicher Weise auf zwc^i 

CO 

Moleknie Hydroxylamin einwirke, wie einzelne CO-Cxruppen auf (dneH. 
Wir haben deswegen ziiiiáchst die 


Einwirknng von Hydroxylamin auf Benzoiii 

in den Kreis der Versuche gezogeii. Wie zn erwarten aber zeigte 
sicli hier ein voilkommen normaler Verlauf. Ganz ent- 
spreebend der berrscbenden Annabme, dass das Benzoiii eiiie CO- iind 
eiiie C — OH-Gruppe enthãlt, nahm der Kdrper bei Binwirkung von 
von selbst überschiissigem Hydroxylamin nur ein Atom Sauerstoff atif:^ 
CbH 5 C6H5 

CO Ò=:^k’-OH 

• + NH20H = H20 -h i 

CHOH CHOH 


CeHr, CgHs 

Der Versiich ward in folgender Weise ausgeführt; 

Eine aikoholische Losung von Benzoin wurde mit einer wiisserigen 
Hydroxylamiolüsung im üeberschuss vermengt und das Gomiscb otwa 
eine Wocbe lang stehen gelassen. Darauf wurde t^der Alkohol ab- 
destiilirí. Das Reaktionsprodukt stellte eine olige Flüssfgííeík. da^ 
aus welcher eio fester Kdrper sich abschied. 

Die weitere Verarbeitung des letzteren geschah in ganz aíiaióger 
Weise, wie es oben für das Produkt aus Benzil geschildert worden 
ist, mit der einzigen Modification, dass anstatt Alkohol liier ais 
Lõsungsmittel Benzol diente. Die reinerhaltene, schneeweisse Substanz 
stellte makroskopisch ein Pnlver dar, unter dem Mikroskope erwies 
sie sieh aber ais aus kleinen Prismen bestehend. Schmelzpunkt 151 
Ms 1521 


Die Analyse ergab: 

Geftmden 

C 74.12 

H 5.79 

N 6.50 


Bereclmet 
fur CuHisNOs 
74.00 pCí. 
5.72 » 
6.17 



505 


Deii zweiteii Einwaiid, welehen man gegerx uiisere Ansicht und 
fíir die iibliclie Benziiíbrmel ins Feld íuliren kõiinte: dass vielieiciit 

CO 

auf Korper, die die Griippe • enthalten, das Hydroxvlaniin nicht 

CO 

ebenso einwirke wie auf einfache Carbonylverbindungen, widerlegt 
zwar schoii derUmstand, dass die Acetoximsãuren, die die Gruppe 
Cj==N—OH 

enthaiten, sicli nocb leicbter bildeii ais die einfacben 

C=-=N--OH 

Acetoxime, H2=-=N~“OH [Treadwell und Westenberger, Janiiy], 
Wir haben iiidesseii diesen Einwurf durch das Studium der 


Einwirkung voii Hydroxylamin auf Glyoxal 

nocb besonders geprüft und, wie wir glauben, vollig entkraftet. Die 
bisber gebrâuchlicbe Formei des Benzils lasst diesen Korper ais zwei- 
facb phenylirtes Glyoxal erscbeinen: 



-CeHs 

C=--0 

c=.=o 

C= =0 

Ò==0 


' ' CsHs 

(Glyoxal) 

(Benzil 

nacb der bisberigen Aunabme). 


Weim sicb nun zeigen Hess, dass das Glyoxal, dessen Constitutioii 
iiicbt zweifelbaft ist, mit Hydroxylamin glatt in normaler Weise, d. b. 
unter Aufnabme voii 2 Atomen Stickstoff, reagirt, so war*’damiÈ wobi 
binlangbcb bewiesen, dass daa Benzil, welcbes nur ein Atom Stickstoff 
aufnimmt, kein substituirtes Glyoxal ist. 

Wir gingen beim Versucbe von der reinen, scbon krystallisirten 
Bisulfitverbiudung des Glyoxals aus, Eine wa^lerige, 3 g dieses Salzes 
entbaltende Losung ward mit der b^’echneten Menge verdünnter 
Scbwefelsáure versetzt und auf dem Wasserbade so lange gelinde er- 
warmt, bis der Gerucb nach scbwefliger Saure verscbwand. So er- 
bielten wir eine reine, wasserige Losung von Glyoxal. Nacb dem 
Erkalten und vorsicbtigen NeutraHsiren mit verdünnter Natronlauge 
wurde freies Hydroxylamin bineingebracbt, und zwar etwas mebr ais 
2 Moleküle auf je 1 Molekül freien Glxoxals, 

üm die Reaktion sicberer zu vollenden, wurde das Gemenge 
24 Stunden sicb selbst überlassen. Bei nachberiger Extraktion mit* 
Aetber und darauf folgender Verdunstung desselben blieb die neue 
Substanz ais krystallinischer, farbloser Korper zurück, für dessen 
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voilstáiidige Reindarstelluog ein einniaiiges Ümkrysíallisireii íiiia 
Wasser genügte. Die Aiialyse zeigte, dass zwoí N-^-OlI-ÍTruppeii 
eingetreten sind. 


CTefiindeii 


BonHíliiiot, 

(ur C, N. ih 


C 27.62 27.27 pCt, 

H 5.01 4,54 > 

N 31.66 31.61 


Soiiach ist es unzweifelhaft, dass die Reaktion von Hydroxylamin 
aiif Giyoxal iiacli folgendem Schema verláuft: 

.H 

COH NH2OH C=--N —OH 

1 4- = 2H2O + ; 

COH NHsOH C=:=N--()H 

Was die Eigenscliaften und den chemischen Charakter der iieiieti 
Substanz aiibelaiigt, so bildet dieselbe farblose, durcbsichtige, scboii 
aiisgebildete, rliombische Tafeln, die bei 178^^ sclimelzeii, iciclit subli- 
mirbar und in Wasser, namentlich beissem, sowie aucb in Alkohol 
und Aether leicbt lõlich sind. Ihre wãsserige Losung reagirt scbwach 
sauer. Mit Sauren gekocbt, spaltet der Kbrper Hydroxylamin ab. 
Wir wollen diese Verbiiidung ais GLyoxim bezeicbnen ^). Bs schieii 
uns nun von Interesse, aucb ein Salz dieses Kòrpers darzusíellein 


Das G-iyoxim stebt iu nácbster Beziehung m den sogenannten 
Acetoximsíiuren, deren Muttersubstanz dasselbe isU 

H OH 3 CHs CH 3 " OII 3 

í . ‘ ! 

C''==N-d*H Ó==N-OH C==N-OH C=-=N--OH Ò--N-OH 

* í ‘ { ! 

Ó-N-OH C=-=N--OH C=-N-OH C=^^N~-OH C--N--OH * 

"H ÒH3 C2H5 

Glyoxim Ácetoximsãure Homologe Acetoximsfmren. 

Diese Kõrper kõimen den Namen »Acetoxiinsiiuren« nicht wold be- 
balten, nacbdem sicb gezeigt bat, dass nur die ersten beidon Glieder dieser 
Eeibe, das Glyoxim und die Acetoximsâure, saure Eigenscbafton baban, 
dass aber die ganze Reilie der Homologen solche nicbt mebr besitzí. Dies 
erklârt sicb, -wie scbon neulicb bervorgeboben, aus dem Dmstande, dass dor 
am Koblenstoff befindiicbe Wasserstoff der durcb Metalle ersetzbare ist; 
in den Homologen ist soicber nicbt mebr vorbanden, daber bleibt die Salz- 
büáíuig Diese Kõrper v?erden daber wobl besser nicbt mebr Acetoxim- 
sâní®, sondem »Glyoxime« genannt. Die oben formnlirten, bis jetzt be- 
iwmlçn 5Giieder ^er Eeibe v^brden dann beissen: Glyoxim, Metbyiglyoxim, 
Diàietiiylglyoxim, Meíàyltóylglyoxm, Mefcbylbenzylglyoxim. 



507 


Eine wâsserige, mit AiQmoniak neutraiisirte Losung des Giyoximsí 
lieferte aiif Zusatz von Siibernitrat sofort eioeii weissen Níedersclilag, 
•der, getrocknet míd analysirt, folgende Zahl ergab: 

Gefunden Ag 

Ag 55.10 55.38 pCt. 


Die Zahlen zeigen, dass nur 1 Atom Silber in diesem Salze eiit- 
halten ist. Das Salz ist ein weisses, in der Hitze verpnftendes Pulver. 
Durch diese Untersuclmng halten wir es für erwiesen, dass das 


Benzil nur eijie Carbonylgruppe enthãlt* Wenii wir nun hiernacii 
die Formeln 


O 

z-- 

C6Hs-C---C- -CeHr, CsHj--CO-CO—C bHs. 

\ / 

O 


für das Benzil ais unziüassig anselien, so sind wir doch, wde schoii 
erwáhnt, nicht im Stande, eine genügend gestützte Constitutionsformei 
an deren Stelle zu setzen. Wir mõchten zwar darauf hinweisen, dass 
die früher gebrauchte Formei ' ^ 

C6H5 CeHs 

OC : ^ 

^CO 


mit dem, was wm bezüglich der Stelluug des SauersíoíFs gefunden 
haben, im Einklang steht, wollen auch nicht unerwãhnt lassen, dass 
unseren Beobachtungen ebenfalls Rechnung getragen würde, wenn man 
das Benzil ais ein Lacton, etwa von der folgeiideii Formei, auffasste: 


* 


H 

.C. 


Ç6H5 
CH- ■” 

^c 

II 



1! 

y 

CO 


0 




CsHs 

j 

CH- —O 


oder abgekürzt 


CeHi 

éo- 


Allein auch gegen diese Formeln iasst sich vieleriei sagen, so dass 
wir sie nur anführen, um darauf hinzuweisen, dass üntersuchungen 
über die Natiir dieses rãthselhaften Kõrpers noch nach yerschiedeneii 
Richtungen fortgeführt werden kõnnen. ISToch sei hervorgehobén, dass 
unsere Ansicht, welche das Benzil nicht ais :^Sáureradikal« gelten 
lâsst, mit€rrabe’s Arbeit über dasDiphtalyl harmonirt; denn diese 
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fôlirt m dem Schiusse, dass auch dieser Kprper wahrsclieiniicli, keiiit 
Sãiireradical, sondem eine lactonartige Substaiiz sei. — Im Anschiiiss 
aii die mitgetheilten Versuclie ist im hiesigen Laboratorium das Stiidiimi 
der Einwirkuiig voii Hydroxyiamin auf Sâureanliydríde (Phtalsânre- 
anhydrid ii. s. w.) uiid auf die Lactone in Angriíf genommen worden. 
üeber die betreffeiiden Arbeiten kann hoffentiich bald bericbtet werdem 
Zürich, Februar 1883. 


95. Otto Ereih. v. d. Pfordten: Zur Reduktion der Wolfram- 

Yerbindimgen, 

[Aiis dem cbem. Laborat. der kgl. Akademie der Wissenscliaften zu Mlinclieiij 
(Eingegangen am 26. Februar.) 

Im Anscbluss an eine frühere Abhandlimg^) »zur Reduktion der 
MoÍybdanverbindungen« theile ich hier die Resultate des Studiums der 
analogeii Verbaltnisse beim Wolfram mit, indem icb mir wie dort eine 
aiisfuMrlicbe Besprechimg, sowie insbesondere die Vergleichiing der 
Reduktionsprodukte der rier Elemente: Chrom, Molybdán, Wolfram 
und Uran, auf eine andere Stelle verspare, 

Die Reduction der Wolframsâure durch Zink in saurer Lõsung 
ist von Wohier ais Darstellungstnethode des Wolframdioxyds be- 
iiiitzt worden. Eine Angabe, ob diese Reaktion quantitativ verlâuffc 
und sich zu einer maassaiialytischen Bestimmung des Wolframs mittelst 
Kaliumpermanganat verwerthen lâsst, babe icb in der Literatur nicht 
gefimdeii. Nur Pisani^) sagt gelegentlich seiner Notiz über die Re- 
duktioii der Molybdansaure, er babe beim Wolfram keine befriedigenden 
^I^iiitate erbalten. Es erscbien daher wünscbenswertb festzustellen^ 
<m das Wolframdioxyd das Endprodukt der Reduktion der Wolfram- 
süiire biidet imd ob sicb auf den Reduktionsvorgang eine BestimrnungS" 
meíbode derselben gi-ünden iãsst. 



Gewicbtsanalytiscbe Metboden. 


Es wurde zunacbst mittelst der fiir die quantitative Analyse von 
Wolframverbindungen zu Gebote stebenden Metboden das anzuwendende 
Prapai‘at, welches aus dem kâuflicben, mebrmals umkrystallisirteii, 
normalen Natriumwolixamat von der Formei Na 2 W 04 -h 2 H 2 0 be- 
stand, aiií seine Reinbeit geprüft. Dasselbe wird zum Zweck der 


Diese Bericbte XV, 1925 j vergl. aueb XV, 2975. 
®) Compt rend. 59, 301. 
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Aiiaiyse am besten diircli Umschmelzen entwâssert, woraiif es genan 
nach der Formei Nas W O 4 zusammengesetzt ist. 

Die quantitative Bestimniuiig des WoltVams ist durcii die Be- 
stândigkeit der Sãure beim Glühen gegenüber der des Molybdãns 
wesentlich vereinfacbt. Die von Berzelius empfoblene imd von 
H. Bose aiicb auf das Molybdãn angewandte Metbode der Fâllung der 
Siiure mit Mercuronitrat. wird dadurch bequem and giebt selir giite 
Besultate. 

Die von Scheibler^) and Gibbs^) empfohlenen Zasâtze von 
Ammoniak, resp. Quecksilberoxyd, sind ganz unnÔthig, w.enn man die 
concentrirte Aaflosung des Walíramates in der Kãlte dai'cb einen 
Deberschass von concentrirter Mercuronitratlosung aiiter starkem üm- 
rühren versetzt, bis der Niederschlag sich zusammenbalit: er siízt dann 
wasserklar ab, ohne jedocb krystallinisch za werden. 

Berechnet 78.91 pCt WoOá; gefunden 78.71—79.01 pCt. 

Aucb die zuerst von Scbeeie angegebene Metbode, das Wolframat 
durcb#Abdampfen mit Salzsãure za zersetzem ist sehr empfehlenswerth. 

Berechnet 78.91 pCt. W 0 O 3 ; gefunden 78.75—78.95 pCt. 

Die auf beiden Wegen erhaltenen übereinstimnienden Besultate 
beweisen genügend die richtige Zasammenseízung meines Praparates. 

Redaktion der Wolframsaare. 

Im Allgemeinen findet die Redaktion der Wolframsaare durcb 
Zxnk in saurer Lõsung weit schwieriger statt, ais die der Molybdansãnre. 
Bei Anwendong von Scbwefelsâure oder verdünnter Salzsãure erbâlt 
man iediglicb biaascbwarze, trübe Flüssigkei^ten, weicbe bei der Titration 
mit Kaiiampermanganat keine übereinstimmenden Zablen geben; man 
gelangt nur mit stârkerer Salzsãure, am besten mit der schon bei 
der Molybdâiisãure verwendeten 27 procentigen, zum ZieL Die Re- 
duktionsversucbe wurden sãmmtlicb in circa 250 ccm fassenden Kôlbchen 
mit kieinem Kugeianfsatz and Kautschukventil aasgefübrt. Versetzt 
man die Auf lõsung einer geringen Menge von Woiframat mit Salzsãure 
von obiger Concentration and einer geoügenden Menge Zink, so wird 
bei âusserst heftíger Reaktion die Lõsung blau, dann scbwarz, scbwarz- 
grün and endlich nacb circa 10 Miiiuten dunkei rothbraaii; ein weiterer 
Farbenwecbsel tritt nicbt ein. 

Diese rotbe Lõsung zeigt zwar im Spektralapparat kein charak- 
teristiscbes Absorptionsspektram, sondem Iediglicb einseitige Ab- 
sorption; jedocb lãsst sich mittelst des Spekíroskops leicbt erkennen, 
ob man das Ende der Reduktion erreicht bat, da alsdann das Spektram 


Joum. f. pract. Cbem, 83, 273. 
Americ. Cbem. Journ. 1, 219. 
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ein rotlies Band zeigt, dem mehr oder weniger Gelb uiid Grim bei- 
gemengt ist, wãlirend die Torliergehenden trüben Losiingen keiiierlei 
Farbenerscbeinung geben. — Titrirt nian nuii die so cliarakterisirte 
Lõsang auf die üblicbe Weise mit Permangamií, so erliiilt maii Zahlen, 
die deii für Reduktioii zii Wolframdioxyd berec-bneteii iiahesíelien, die« 
selben jedocn nie erreicben. Trâgt man dieselbe jedocb nacli dem 
Zimmermaian’scheiG) Yerfahren in überschiissiges Permangaiiat eiu, 
so erliãlt man geiiaiie, auf das Dioxyd stimmende Zaiilen. 

Das Eiidprodukt der Eednktion der Wolframsaure auf 
liassem Wege durcli Zink ist also das Dioxyd WoOâ. Die 
Ldsmig desselben oxydirt sicb tbeilweise an der Luft, wesshalb niau 
nur mit der Zimmermann’schen Methode ricbtige Resulíate erhait, 

1 ccm KMn 04 == 0,Ü002<S5 Sauerstoff 
1 ccm Salzlüsniig = 0.0127 Sak 
1 ccm >/ = 0.01004 W 0 O 3 

1 ccm Ferrosalfat = 2.06 ccm Permangaiiat. 

(30 g Eisendoppelsalz im Liter.) 

Salzsãure enthielt 27 pCt. HCL 


Yer- 

siiebe 

Salz- 

lõsung 

HCl 

Zn 

j 

; über- 
! scbüssiges 

i K Mn O 4 

1 

FeS04 

KMn04 

Procente 

Sauerstoff 

1. 

10 

so 


; 38.4 

7.0 

24.0 

6.81 

2. 


50 

1 11 

í 

' " 32.8 

10.0 

12.2 

6.92 

3. 

10 

70 


34.8 

5.0 

24.5 

6.95 

4. 

10 

80 

1 

14 

28.3 ! 

2.0 

' 24.2 

6.86 

5. 

10 

80 

15 

1 51.2 ' 

13.0 

24.4 

6.92 

6. 

5 ! 

1 

70 

13 

30.6 , 

' 1 

9.0 

12.1 

6.86 


Berechiiet für W 0 O 2 6.89 pCt. 


Maassanalytische Metbode. 

Auf die im Vorbergelienden besprochene Reduktion der Wolfram- 
sâure in salzsaurer Lõsmig lãsst sich eine maassanalytiscbe Bestim- 
mmigsmethode derseiben gründen. Die Lõsiing des Salzes in weiiig 
Wasser, welcbe nur 0.1 g WôO$ enthalten darf, wird auf dem Wasser- 
bade erwarmt und sogleich mit 70 —80 ccm 27procentiger Salzsaure 


b Ann. Cbem. Pliarm. 213, 304. 
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versetzt; Merzii fügt maii 14 — lõg Zink in Staiigeiiform uiid mdg- 
lichst grossen Stückeii, dessen ejtwaiger Eiseugehalt durcli Titratioii 
featgestellt ist. Die anfângliche Erwârmuiig Terliiiiderí eine Abschei- 
dung von Wolframsãure in fester Form; eine spâtere Erwárnmng der 
Lõsung ist unnõthig. Hat dieselbe die rothe Farbe angenonimeu^ so 
kiihlt man das Kolbcbeii võilig ab und spüit den Inhait desseiben 
rascb und vorsicbtig imter Umrühren in eine Porcellaiiscbalej in welcbe 
Bian überscbüssiges Permanganat, Manganosulfatlõsung (40 ccm) und 
verdüniite Scbwefelsâure (70—100 ccm), jedocb sonst kein Wasser 
gebracht hatte. Erst nach dem Ausspülen des Kõlbchens Yerdüiiiit 
man auf circa 1 L, lâsst übersschüssige Ferrosiilfatlõsimg einfiiessen 
und titrirt niit Permanganat bis zum Eintritt der rosa Fârbung. Die 
Metiiode bat den Nachtheil, dass sich nur sebr kleine Mengen Woifram- 
saure auf diese Weise reduciren lassen, wodureh die procentischeii 
Febler leicbt gross werden; man kann jedocb durcb Verdünnung einer 
grosseren Salzmenge auf bestimmtes Volum und Abziehen einer An- 
zahl Cubikcentimeter leicht^ der gestellten Bedingung genügen. Dass 
sicb bei Einhaltung der gegebenen Vorschriften eine fiii* maassanaly- 
tische Bestimmungen geiiügende Genauigkeit erzielen lasst, beweisen 
die erbalteneii Resultate. 

1 ccm KMn 04 . == 0.000273 Sauerstoff, 

1 ccm == 0.00396 W0O3. 

i ccm FeS 04 — 2.34 ccm Permanganat, 

(30 g Eiseiidoppelsalz im Liter.)^ 

Salzsãure wie obeii. 


No. 

* Salz 

KM11O4 

iiber- 

scliüssig 


KMnO* 

, Proceute 
Wo O 3 

1 . 

0.0863 

43.0 

11.0 

17.26 

79.2 

2 , 

0.1027 

41.7 

9.0 

20.64 

79.6 

3. 

0.1177 

40.1 

7.0 

23.72 

79.8 

4. 

0.0987 

5Ô.2 

13.0 

19.78 

79.3 

õ. 

0.1042 

: 46.5 

11,0 

20.76 

i 78.9 

6 . 

0.1229 

47.6 

10.0 

24.20 

j 77.9 

7. 

0.1236 

43.1 

8*0 

24.38 

78,1 

8 . 

0.1267 

í 55.6 

1 i 

13.0 

25.18 

j 78.7 


Berechnet: 78.91 pCt. W 0 O 3 . 
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96. M. Grodzki; Ueber den qualitativen Naetiweis vou AcetaL 
(Eingegangen am 27. Eebrnar.) 

Ba in neiierer Zeit das Acetal haufiger zu inedicinisclien Zweckeii 
aiigeweiidet wird, war es wünschenswerth, eine Methode zu besitzen, 
welbhe gestattet, iioch geringe Mengen dieses Korpers nachzuweisen. 

Wie bekaiint, ist Acetal gegen Alkalien ziemiich bestãiidig, wãh- 
rend es von Sâuren bei Gegenwart von Wasser in Aldebyd und Ai~ 
kohol iibergeführt wird und zwar tritt diese Zersetzung in der Ver- 
dilnirang áusserst leicbt und schon in der Kalte ein. Da nun beide 
Zersetzungsprodukte, namentlich aber Aldebyd in reichlicber Menge^^ 
in alkaliscber Lõsiing niit Jod, Jodoform gabeii, wabrend reines 
Acetal diese Erscbeinung durcbaus nicbt zeigt, ist man mit Leichtig- 
keit im Stande, hierauf eine Erkennungsmetliode zu gründen. 

Versetzt man eine verdünnte wassríge Ldsung von Acetal aiif die 
iibliche "Weise mit Normal-Natronlauge un^ Normal-Jodlosung, so er- 
faãlt man eine vollig kiare farblose Fliissigkeit. Sauert man dagegen 
dieselbe Acetatlosung mit einigen Tropfen Saizsiliire an iind fügí als- 
dann Natronlauge und Jodlüsung binzu, so entstebt ein dichter gelber 
Niederscblag von Jodoform. 

Bei dem so hobeii Molekulargewicht des Jodoform ist man im 
Stande'^ noch ganz geringe Mengen Acetal nachzuweisen. So giebt 
z. B. Iccm einer Vio procentigen Acetallõsung nach obiger Methode 
noch deutlich wahraehmbare Mengen von Jodoform. 


97. V. Merz: ITmwandlung von Phenolen in Mtrile nnd 
Carbonsânren. 

(Eingegangen am 28. Eebruar.) 

Wie Weith und ich (diese Berichte X, 746) mitgetheilt haben, 
lassen sich aus den Monohalogenderivaten der Benzolkohlenwasserstoffe 
durch Erhitzen mit Cyanmetallen die entsprecbenden Nitrile erhalten, 

Ueber die ümwandlung der Phenole in Nitrile scheint nur eine 
einzige und zwar recht alte Angabe von Scrugham^) vorzuliegeii. 

Das aus Phenol durch PhosphorpentacMorid erhaltene Triphenyl- 
phosphat soll mit Cyankalium Benzonitril iiefern. 

Scrugham’s Mittheiiung ist im Laufe der Zeit, ungeachtet des 
erheblichen Interesses, welches sie bietet, vielfach in Vergessenheit 


b Jabxesber, für Chemie 1854, 605. 
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gerathen und ihrer in manchen Lehrbüchern gar nicht iiiebr 

gedaclit. 

Die neutralen Pliosphorsâureãther der Phenole kõnnen dud aus 
diesen durch Eiiiwirkimg von Phosphoroxycliloríd leicht und in gros- 
ser Ausbeute'^) dargesíellt werden. 

Ich habe daher Hrn. R. Heim veranlasst, erwãbnte Ester aiif ihr 
Verbalten beim Erbitzen mit Cyankalium eventueli Biutlaugensalz zu 
untersíichen. In der That entstehen Nitrile — und sind daraus durch 
Verseifung die erwarteten Sauren erbalten worden. 

Derart hat Hr. Heim ans dem Tripbenyl-, o- und p-Trikresyl-, 
dann a- und ^d-Trinapbtylpbosphat die Benzoesãure, o- und p-Toluyl» 
sâiire, sowie die beiden Napbtolsâuren dargestellt. 

Bleibt aucb die Ausbeute an diesen Yerbindungem erbeblicli binter 
der Theorie zuimck, so ist sie immerhin eine solche, dass die Ge- 
winnung selbst grõsserer 'Mengen von Monocarbonsauren aus den Phe- 
noien keiiie erheblichen Scbwierigkeiten machen dürfte. 

Aufíallender Weise entstehen neben den einfachen Mtriieii, obsclion 
nur spárlicb, auch hõhere Nitrile. 

Hr. Heim wird über die Versuchseinzelnheiten in Balde ausführ- 
lich berichteii. 

Die üntersuchung über die Umwandlung von Phenolen in Nitrile 
beziehungsweise Sauren soll auf mehrwerthige Phenole ausgedehnt — 
und weiter ermittelt werden, ob sich statt der Phosphorsâureáther 
nicht auch andere Ester anweuden lassen. 

Dann liegt natürlich nahe, die üeberfahnmg der Phenoleçter in 
Halogénkohlenwasserstoffe, Schwefelkohlenwassersíoife u, s. w. zu 
versuchen. ^ 

üniversitat Zürich, Februar 1883. 


98 . Emil Jaeobsen und C. L. Reimer: Ueber die Einwirkung 
Ton Pbtalsãureanhydrid auf CbinoliiibaBeii. 

(Eingegangen am 1. Mârz.) 

Im letzten Hefte der Beiichte (S. 297) beschreibt M. Traub eine^n 
Korper, den er durch Einwirkung von Fhtaisâureanhydrid auf Çhinolin 
erhalteii hat, und welchem er die Formei Ci^HeNOs zuschreibt. Wir 
haben uns bereits seit langerer Zeit mit der Reaktion zwischen Phtal- 
sãiu’eanhydrid und Chinoliii-, beziehungsweise Pyridinbasen beschiiftigt 
und sind dabei auch dem von Traub beschriebenen Korper begegnet. 


9 Diese Bericlite XV, 639. 
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Bereits im Jiili v. J, beobachtete der eine voii iiiis, dass sogeiiaiintes 
'.Chiiioiin'.< aiis Steinkohlentheer beim Erhitsíeji niit Flitalsüureaiihydrid 
eiiieii gelben Farbstotf liefertj welcher Wolle xind Seide ãhiilicli wie 
Pikrinsáure fárbt. Weitere Versuche zeigteii, dass aiicli viele íindere 
Cbiiiolinbasen, sowie Pyridiiibasen abnliche Farbstoífe geben. lii Folge 
desistíii nieldete der eine von una am 3. Noveniber v. J. ein Patent aiif 
ein Verfabreii znr Darstellung gelber Farbstotfe aus CMnolin- undPyridin- 
baseii an, in welcbem die Darstelíung dieser FarbstoíFe mittelst Phtal- 
saiireanbydrid, sowie aiicb ibre Ueberfülirung in Salfosauren etc. be- 
scbriebeii ist. Diese Fateiitanmeldung liegt, wie aus der Patentliste 
ersicbtlicb, bereits seit dem 25. Januar d. J. im Kaiserlichen Patentamt 
aus. Die Eigenschaften der Ton Traub beschriebenen Verbindung lassen 
iiber ibre Identitat mit dem von uns aus Steinkoblentheercbinolin er~ 
lialíenen Farbstotf kaum einen Zweifel, weim auch Traub die farbenden 
Eigenschaften derselben nkgends erwahnt. ^ 

Indem wir somit die Prioritãt unserer Entdeckung dieses Farb- 
stoífes coiistatiren, bemerken wir, dass wir bei der Analyse desselben 
etwas andere Resultate ais Traub erhalten haben. 

Wir beabsichtigen dieErgebnisse unserer jetzt nahezu abgeschlossenen 
üntersuchiing demnaclist ausfübrlich mitzutheilen iind geben deshalb jetzt 
nicht weiter auf diesen Gegenstand ein. 

Zum Scbluss wollen wir noch bemerken, dass unsere Versuche 
die võllige Verschiedenheit des Steinkohlentheerchinolins vou dem nach 
Skraup’s Methode dargestellten, künstlichen Chinolin, sowie dem Cin- 
choni^-Chinolin erwiesen haben, so dass es nicht mehr zulâssig erscheint, 
für alie diese Verbindungen kurzweg denselbeii Namen zu gebràuchen. 

Berlin, den 1. Mãrz 1883. 


99. J. Zimmermaiin nnd M. Knyrim: Einwirkung von Chlor- 
essigsãureãtlier anf primâre Diamine. 

(Yorgetrageu von Hm. Zimmermann.) 

Durch die Einwirkung von Chloressigsâureather auf m-Phenylen- 
diamin entsteht, wie der Eine^) von uns gezeigt hat, m-Phenylen- 
diglycocoEãthylãther neben salzsaurem Phenylendiamin. Da es nicht 
gelungen war durch Einwirkung von Chloressigsâure auf Phenylen- 
diamin direct zum zugehõrigen Glycoooll zu gelangen, so versuchten 
wir, den Aether zu verseifen, um auf diese Weise das Glycocoli ab- 
zuscheiden. Digerirt man Phenylendi^ycocoUâther mit starker Salz- 
tóure, worin sich derselbe sehr leicht lost, einige Zeit am Rückfluss- 

^richteXV, 518. 
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Mihier oder im geschjosseuen Rohr bei 100 ^, so scbeideii sich beim 
Erkalíeii giit ausgebildete Krjstallaggregate ab, die sich aôs concen- 
trirter Salzsâure umkrystallisiren lassen, iu Wasser leicht loslicb sind 
und deren Analyse folgende Zablen ergab: 



Gefimden 

Bereehnet 

c 

40.37 

40.40 pCt. 

H 

5.24 

4.72 '> 

N 

9.51 

9.43 '> 

Ci 

23.58 

23.90 '> 


Die berechneten Werthe beziehen sich aiif die Formei 
C 10 H 14 N 2 O 4 CI 2 , welche den Kõrper ais 

CHsNHr-p- ^COQH. HCi 
CH 2 NH::h" ’ 

„ d. h. ais * salzsaures Phenylendiglycocoll auffassen lãsst, Aiis dem 
Saiz die Basis abzuseheiden, ist uns trotz mannigfaclier Yersuche nicht 
gelungen, wir erhielten stets unkrystaUisirte Produkte. Auch ein 
Platinsalz konnte nicht erhalten -worden. — p - Phenylendiamin wirkt, 
obgleich schwieriger, in demselben Sinne auf Chloressigsâureather. 
Das Reaktionsprodukt, welches der Masse mit Aether entzogen wird, 
ist in den üblicl:yen Lõsiingsmitteln leicht lõslich und krystaliisirt aus 
Wasser in farblosein oft auch in braunen, derben Nadeln, welche bei 
83^ schmelzen. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

Gefunden Bereehnet 

C 59.62 60.00 pCt. 

H 7.54 7.14 » 


Die berechneten Werthe entsprechen der Formei: 

CH2N H-p-rf-CO O C2 H5 
CH2NH:::^®t?l„COOC2H5 * 

Auch der p-PhenylendiglycocoUãthyiather ist leicht lõslich in \ 
Salzsaiire; durch Digestion mit Salzsâure eiftsteht das salzsaure 
f - Phenylendiglyco coll: * 


CH2NH—p“fr 


-COOH.HCl 

COOH.HCl 


welches ebenfalls leicht loslicb in Wasser ist, aus Salzsâure in farb- 
loseii Blãttchen kiystallisirt und mit Platinchlorid kein Platindoppel- 
salz íiefert. Eine Chlorbestimmung ergab 24.27 pCt. Chlor, wâhrend 
die Theorie 23.90 pCt. verlangt. 

Da^s o-Phenylendiamin analog seinen beiden Isomeren auf Chlor- 
essigsâureâther einwirkt, glauben wir annehmen zu dürfen, obgleich 
wir den bei 135® schmelzenden, in langen, geiben Nadeln krystalli- 
sirten Kõrper noch nicht aiialysirt haben. 
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Toliiylendiainiii giebt mit Chloressigsanreâther digerirt Toliijleii- 
diglycocollatlier; dieser Korper krystallifiirt aus Petroleumâtlier in 
glasigeii, meist etwas griinlich gefârbten Krystallen, aus Wasser iii 
hellgelben Nadeln und líísst sich aus der alkoholischeii Lõsuiig durcii 
Wasser fállen; der Scliinelzpiinkt liegt bei 70*^, die Analyse ergab 
folgende Zahien: 

Gefunden Berechnet 

C 61.56 61.22 pCt 

H 7.94 7.48 » 

N 9.70 u. 9.61 9.52 >' 

Abweiclieud von den Phenylendiglycocollâthern gelang es nicbt, 
diesen Aether mit Salzsãiire zu verseifen. 


100. H. von Pechmann: Synthese der Dihydronaplitoêsâii.re. 

[Vorlaufige Mittheilung.] 

(Ans dem Laboratorium der Akademie der Wissenscbaften zu Mímclieii.) 

(Eiugegangen am 2..Márz.) ^ 

Im vorigeii Jahre^) babe ich ausführlich d.arauf bingewiesen, dass 
Benzolabkümmlinge mit einer normalen Seitenkette von mindestens vier 
Koblenstoffatomen sich bei geeigneter Bebandlung in Napbtalin-Berivate 
iiberführen lassen müssen. Die in der damals angedeuteten Ricbtung 
untemommenen Versuche haben zu wobl charakterisirten Condensations- 
produkten gefübrt, deren XJntersuchung iiocb nicbt abgeschlossen ist. 

ünterdessen ist es mir von Acetessigester ausgebend gelungen, in 
der envarteten Weise ganz glatt zu Naphtalinabkümmliogen zu gelangen, 
Mischt man Benzylacetessigãther mit 6 — 8 Theileii concentrirter 
Scbwefelsãure, die vorber mit einigen Tropfen Wasser versetzi worden 
ist^j und giesst ibn nach mebrstündigem Stebeu in kaltes Wasser, so 
scheidet sicb ein feinvertbeiltes, weisses Pulver ab, welches nacli zwei- 
maligem ümkrystallisiren aus Aether rein ist und bei der Analyse Zablen 
giebt, die mit der Formei CnHioOs übereinstimmen. 

Berecbnet Gefunden 

C 75.9 76.0 76.0 pCt. 

H 5.8 5.9 5,9 

Die neue Verbindung entsteht demnacb aus der freien Benzylacet- 
essigsâure einfacb durch Austritt eines Moleküls Wasser und ist 
zveifeEos nicbts anderes ais eine Dihydronapbtoesãure. 


, Beriebte 885. 
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Alie ihre Eigenscliafteii sprechen für diese Auffassmig. Iii ver- 
düiintein, kohlensanrem Natrium lõst sie sicli schon in der Kaite unter 
KohiensaiireentwickeluDg. Mit Brom liefert sie eiii Additionsprodukt. 
Durch Oxydation mit verdünnter Salpetersaiire oder aikalischer Per- 
iiianganatlõsung konnen reicMiche Mengen von Phtalsãure gewonneii 
werden. Erhitzt man die Sãure im PeageDsrolir, so destillirt sie grõssten- 
íheils unzersetzt, bei anhaltendem Kocben zerfâllt sie jedocli in Koblen- 
sâure míd einen Kohlemyasserstoff, welcher ganz glatt diircb Destillatioii 
der Sâíire mit Natronkalk erbalten werden kann. Derseibe bildet eine 
imzersetzt bei 199—201^ siedende, nacb Napbtalin riecbende Flüssig- 
keit uiid gab, fíir Aiialyse und Dampfdicbte Zablen, welcbe anf die 
Formei CiaHio stimmen. 

Bereclinet Gefiindeii 

C 92.3 91.9 pCt. 

H 7.7 7.9 » 

Dicbte 4.5 4,2 » 

,Der Kõrper ist demnacli ais ein Dibydronapbtaliii aufzufasseii und 
scbeint mit der von Berthelot^) durch Einwirkung von Jodwasser- 
stoff auf Kapiitaiin dargestellten Dihydroverbindung identisch zu seio. 

Die nabere Untersuchung der genannten Terbindungen wird biimen 
Kurzem beendigt sein. Durcli diese kurze Mittbeiiung mõchte ich mir 
die weitere Bearbeituiig dieses Gebietes, insbesondere das Studium der 
durch Einwirkung von Condensationsmitteln auf andere substituirte Acet- 
essigâtber eiitsíehenden Kõrper, gewahrt haben. 

Münclieii, den 1. Febriiar 1883. 


101. S. Gabriel: Beitrag ziir Kenntmss aromatisclier M- 

trosolcõrper. 

[Aits dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXÍV.] 

(Yorgetragen in der Sitznng Tom 12. Febrnar.) 

Durch die gegen Ende des vorigen Jahres mitgetheilten Versuche^) 
ist gezeigt worden, dass Nitrosomethyl-m-nitrobenzol aus der Keihe 
der wahreii Nitrosokõrper — selbige enthalten die Gruppe (]S[0)i — 
auszuscMiessen ist; es kann, da es sich aus Hydroxylamin und m- 
Nitrobenzaldehyd unter Wasseraustritt bildet, der von Petraczek^) 
benutzten Nomenclatur gemãss ais m-Nitrobenzaldoxim oder nach 

Bulletín de la soe. cbim. 9, 288. 

^ Diese Berichte XY, 3057. 

Diese Berichte XY, 2783. 

Berichte d- D. chem. G-eselIschaft. Jahrg. XVI. 
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Maassgabe der voii V. Meyer uiid Ceresole^) vorgesclilagenen Be- 
aemiiingeii ais Isonitrosomethyl-m-iiitrobenzol bezeichnet werden, ge- 
hõrt also zurKlasse der Isoiiitrosokòrper-), welclie diirch die Gnippe 
C = = N , O H cliarakterisirt sind. Derselben Korperklasse musste in 
Folge analoger Bildung aus o-Nitrobenzaldeliyd iind Hydroxyianiin 
das Nitrosomethyl-o-nitrobenzol zugezâhlt werden. Üeber die Con- 
stitution der übrigen, gelegentlicb früherer Arbeiten mit der Pbenyl- 
sánre erbalteneii Nitrosokõrper sollten weiterej ábnliche Versucbe ent- 
scbeideii. Die rorliegende Arbeit beschãftigt sich nun mit zweieii der 
aiis Plienylessigsâiire resultirenden Nitrosoverbindungen, dem Nitroso- 
oxíndol uncl dem o-Nitropbenyliiitrosoessigatber. 

1. Nitrosooxindol, __war aus dem p- 

Amidooxiiidol, d. h. dem inneren Anbydrid der p-o-Diamidopbenyi- 
essigsãiire, darcb Bebandiung mit Amylnitrit iind Kocben des zunachst 
enístandenen ^-Diazonitrosooxindolchlorids mittelst Alkobols erbalteii 
worden.'"^) Zuerst bat bekanntlicb Baeyer dieselbe Verbinduiig uiid 
zwar aus Oxindol iind salpetriger Sâure dargestelit. Wenn sie eiiie 
Isonitrosoverbindung ist, kann ibre Bildung aus salpetriger Saure am 
eiiifachsten durcb folgendes Scbema gegeben werden: 

í nI^CO ! + ONOH = H ,0 H- j j CNOH, 

und aus dem Hydroxylamin und einem Kõrper, der die Gruppe CO 
an Síelle von CH 2 entbãlt, konnte sie vielieicbt folgendermaassen eiit» 
steben: 

ÍnIÍco 1 CO+ H.N 0 H = H ,0 + Gnoh. 

Die ais erstes Glied der letzten Gleicbung fungirende Formei 
bezeicbnet aber das innere Anbydrid der o-AmidopbenylglyoxylsâurOj 
d. b, das Isatin.^) 

Lâsst man ein Gemiscb von 1 Molecül Isatin míd 1 Molecüi Hydro* 
xylamincblorbydrat und Y 2 Molecül Soda in wâssrig-alkoholiscber 
Lõsung einige Síunden steben, so fallen auf Zusatz von Wasser 
orangegelbe Nadeln aus 5 um indess sicber zu sein, dass die Ein- 
wirkung beendet ist, fallt man erst nacb 24stündigem Steben das Re- 
actionsproduct mit Wasser, sammelt die Fállung und krystallisirt sie 
zur Reinigung einige Male aus einem Gemiscb gieicher Volumina 
Wasser und Alkobol um; die naehstehenden Analysen 


Biese Bericbte XY, 3067. 

Bieâo Bericbte XY, 3067; XYI, 167. 

^ Gabriel und Meyer, diese Bericbte XIY, 832, 2?32. 
*) Olaisen und Sbadwell, diese Bericbte XII, 350. 
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Ber. für CaHfijSís Os Gefmiclen 

C 59.26 59.03 pCt. 

H S.GO 3.76 '> 

17.28 17.22 

zeigen, dass in der That eine Substanz von der Ziisammensetziuig des 
Nitrosooxindols voiiiegt. mit welchem sie auch in Beziig aiif Aussehen, 
Kiystallform, Losiichkeit in Alkaii (mit gelber Farbe) diirchaiis iiber- 
einstimmt. Zum definitiven Nacliweis der ídeiititat der beiden Kõrper 
wird es jedocli nothig seiii, die Derivate derselben mit einander zii 
vergleicben, welche z. B. durcb Ein’v\drkung von Broun sowie von 
rediicirenden Mitteln enístebeu. 

II. o-NiíropbenyIiiitrosoessigsaiires Aetliyi, NO 2 . CgHé . 
CHNO . C O 2 C 2 H 55 batte sicli gebildet, ais man p-Amido-o-iiitropbe- 
iiylessigsâiireather mit Amylnitrit in alkoboliscber Lõsiing erwármte^); 
es war also nicht blos die Amidogruppe eliminirt, sondem der da- 
maligen Anschauung gemâss ein Wasserstoftatom der Koblenstoffseiíen- 
kette diircb NO ersetzt worden. Fasst man die Verbindung ais 
einen Isonitrosokõrper aaf, so kommt ihm die Formei ( 1 ) NO 2 . CtíH 4 , 
CNO H. C O 2 C 2 H 5 ( 2 ) zu, und er müsste sicb voranssichílich auch aus dem 
Hydroxylamin und der Verbindung ( 1 ) NO 2 . C 6 H 4 . CO . CO 2 C 2 H 5 (2), 
d. h. o-Nitrophenylglyoxylsãureáthei*; unter Wasserabspaltung bilden. 
Da aber die Bereitung des genannten Aethers ziemlich umstandlicli 
ist, so wurde ein Versuch zunâchst mit dem leichter erlialtlichen 
Phenylglyoxylsâiireaíher^) (Siedepunkt 257^), und zwar wie foigt, an- 
gestellt. iVían Hess 1 Molecül desselben mit 1 Molecül Hydroxylamin- 
chlorhydrat und ^/2 Molecül Soda in wâssrig-alkoholischer Lõsimg 
24 Stunden in Berührung; beim Verduns ten des Reactionsgemisebes 
binterblieb eine fiüssige, bald erstarrende, in Alkaii iosliche Masse, 
welcbe aus siedendem Wasser, worin sie massig lõslicb ist, in glas- 
glãnzenden, farblosen. langen, bei 112 — 113® sebmeizenden Nadeln an- 
schiesst; dieseiben losen sicb leicbt in Cbloroform, Áether, Eisessig, 
beissem Alkobol und Benzol, scbwieriger in Petroleurnather und Scbwefel- 
koblenstoff. Eine Verbrennung ergab: 

Ber. für CíoHnNOg Gefimden 

C 62.18 61.17 pCt. 

H 5.70 5.86 » 

bestãtigt also, dass Pbenylisonitrosoessigãther, CeHs.CNOH. 
CO 2 C 2 H 5 , vorliegt Nunmebr wurde unter vollig analogen Bedingiin- 
gen der entsprecbende Versuch mit dem Aether der o-Nitrophenylgly- 
oxylsâiire^) angestellt; man erbâlt selbigen in der üblicben Weise durcb 

Gabriel und Meyer, diese Bericbte XIV, 825, 830 u. f. 

L. Claisen, diese Bericbte X, 846. 

Claisen und Sbadwell, diese Bericbte XII, 350; vgl. aucb Claisen 
und Tbompson, diese Bericbte XII, 1943. 

34 ’^ 



520 


Sâttigeii der alkoholisclien Losung der Sâure Mit Saizsãuregas, Fálleii 
iiiit Wastíer, Auswasclien mit Soda uiid Wassor, ais ein farbloses 
Oel, welcbes bald zu weissen Krystallen ersíarrt. Die Einwirkuüg 
des Hyclroxvlamiiís auf den Nitroather ist in 24 Stunden rollendet; 
nian dampft das Reactionsgeiiiiscb auf dem Wasserba.d eiii, Idst das 
hiiiterbleibeiide Oei mit Terdünnter Natronlauge uiid sauí: 5 rt die klare, 
gelbe Losung an, worauf eine krystallinisclie Fâllung entsieht, welche 
âus siedendem Wasser in langeii, giasglanzeiiden Nadeiii erlia.lten wird; 
die Blementaranalyse ergab: 

Ber. für C10H10N2O5 Gefunden 

C 50.42 50.74 pCt. 

H 4.20 4.45 

Diese Resultate íisiren hinlãnglich genaii die ZusammensetÃjmig 
ais o-Nitropiienylisonitrosoessigather; der Scbmelzpunkt 4 .^. 
Yerbinduiig, IGd—163.5^, sowie ihre sonstigen Eigenscliaften stimme 
mit der aus Nitroamidopbeiiylessigsâure erhalteneii Substanz vollbo 0 imen 
tbereiii: die scliwaclie Gelbfárbung der letztereii darf geringen Ver-» 
unreiniguíigeii zugeschrieben werden, welcbe sicli bei den geringen 
Mengen des verfügbaren Materials nicht entfernen liessen. An dieser 
Stelle mag übrigens eine írühei'e Angabe bericbtigt werden: der o-Nitro- 
phenjlisonitrosoessigatber Ist in Ammoniak nicht miloslich, sondem 
ziemlich idslicli in concentrirtem, schwach lõsiich in Terdünntem; da- 
gegen wird er selbst von verdünnter Kalilauge leicht (mit gelber Farbe) 
aiifgenommen. 


Ich benutze die Gelegenheit, eiiiige weitere Mittheilungen über die 
Darstellung, Fmsetzungen und Verbindungen des Nitro- 
benzaidoxims, zumal der Metaverbindung, anztiknüpfen. 

Die Darstellung des Nitrobenzaldoxims [Isonitrosomethylnitro- 
benzois] ^), und zwar sowohl der Ortho-, Meta» wie der Paraverbindung^), 
lãsst sich fast momentan ausführen, wemi man den entsprechenden 
Nitrobenzaldehyd mit der genügenden Meiige (mehr ais 2 Molecíile) ge- 
losten Alkalis übergiesst und Hydroxylaminchlorhydrat (1 Molecül), íest 
oder in Losung, hinzufügt; dabei geht der Aldehyd mit rothgelber 
Farbe in Losung, indexn das Aikalisalz der Isonitroverbindung entsteht, 
welches sich, wepii die Losung hinreichend concentiírt ist, alsbald ais 
gelbes, resp. bráuniich gelbes Pulver abscheidet und aufZusatz vonWasser 
oder durch Erwârmen wieder gelõst wirdj versetzt man die Ldsung 

b Ler Lürze wegen soii in der Folge stets die erstere Bezeiclmung he- 
mitzt ■werden. 

üeber die Pararerbindung gedenke ich in Báide gemeinsam mit Hrn, 
M. Herzberg zu berichten. 
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mm mit Salzsáiire, so sclieidet sich sofort eiji Krystallbrei der Iso- 
nitxosoverbindung ab, welcher iiach dem Ábfiltriren fíir alie spáter zii 
erwâhnendeii Versiicbe genügend rein ist. 

Die Bildang der Nitrobenzaldoxime aus Hydroxylamin iind den 
Nitrobenzaldehyden forderten dazu aiif, die Spaitnijg der ersteren 
iii die beiden zur Darstellmig beniitzten Componeiiteii init Hülfe 
von Sãureii zii versucben, umsomehr, ais die analoge Spalrang fiir 
andere Aldoxime^) h(>cbst wahrscheinlicb gemacht, íilr Acetoxime^) 
uacbgewiesen ist. 

Nun batíen zwar frühere Experimente gelebrt, dass Niírobenz- 
aldoxim (sowobl o- wie 7n-) durcb Salzsãiire bei 160—170^ nicbt in 
Nitrobenzaldehyd iind Hydroxylamin, sondem in Nitrobeiizoesaure und 
Ammoniak zerfallt, dagegen bei 130—140*^ keine merklicbe Zer- 
setznng erleidet; alieiii es war darum die Mõglicbkeit nicbt aus- 
gesclilossen, dass sicb in der ersten Phase der Reactíon Hydroxyl- 
atoin und Nitroaldebyd gebiidet hatte; diese Spaltimgsprodiicte konnteii 
sich aber beim Erkalten des Rohrs wieder zur ursprünglichen Ver- 
bindung vereinigt haben: daber fand sich letztere nach dem Erhitzen 
auf 130—140^ unverándert wieder vor; hingegen koimten sich oberhalb 
140*^ die beiden Spaltiingsproducte zu Ammoniak und Nitrobeiizoesaure 
umgesetzt haben. Diese Interpretation scheint nacb folgenden Ver- 
suchen die richtige. 

Kocht man wj?-]Slitrobenzaldoxim mit Wasser am absteigenden 
Kühler, so gehen mit den Wasserdâmpfen nur ãusserst minimaie 
Mengen der iinverãnderten Substanz über, weiche man daran erkennt, 
dass sich die wenigen Fiõckchen im Destiliat auf Zusatz von Natron- 
lauge mit gelber Farbe lõsen. Setzt man nunmebr Salzsãure zum In- 
halt des Destillirkolbens und destillirt von neuem, so geht sofort 
??^-Nitrobenzaldehyd in reichlicher Menge über, welcher sich in farbiosen 
Flocken im Kühler ansetzt, wâhrend im Kolben Hydroxylaminchlor- 
hydrat zurückbleibt, welcbes an seiner Fãhigkeit, Kupferoxydsalze zu 
reduciren und mit m-Nitrobenzaldehyd zur urspxmnglkheii Verbindung 
zusammenziitreteii, erkannt wurde, 

Das Nitrobenzaldoxim verwandelt sich ais o durch Kochen mit 
Salzsáure in der That in Hydroxylaxninchlorhydrat und Nitrobenzaldehyd 
zurück. 

Ein zweiter Versuch zeigte nun, dass m-Nitrobenzaldehyd und 
Hydroxyiaminchlorhydrat (nicbt frei es Hydroxylamin, wie bei friiberen 
Versucben) durch eintâgiges Stehen in alkoholischer Lõsung das Nitro¬ 
benzaldoxim bilden: die Flüssigkeit hatte saiire Reactíon angenommen, 


0 Petraczek, diese Berichte XV, 2783. 

^ V. Meyeru. Ceresole, diese Ber. XV, SOGTj Jauny, ibid.XVI, 170. 
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gab beim A"erdsiusteii Salzsüuregas ab uiid liiiiterliess dabei die bei 
118—119*^ schmekende Isoiiitroverbindimg: daraus lãsst sicb scliliessen, 
liass bei Digestion der letzteren init Salzsaure im gesclilosseiieii Rohr 
die durcli Spaitimg entstehenden beiden Compoiienten beiiu Erkalten 
ziir ursprüoglichen Verbiuduiig wieder zusammeiiíreteii koíiiien. Eiid- 
licb lehrte eiu driítes Experlment, dass Hydroxylaniiii and w^-Nitrobenz- 
aldebyd, iiiit concentrirter Salzsaure auf 150— 160 ^ erhitzt, sich in 
Ammoniak and m-Nitrobenzoesãure umsetzen. 


Die ebeii besprochene Umsetzung mit Salzsaure rückt auch den 
früher geschilderten, durcb saure Oxydationsmittel bewirkten Zerfall 
der Nitrobeiizaidoxime in Nitrobenzaldehyd and Stickoxydul dem Ver- 
stâudniss iiãber: zweifelios ist dabei zunachst lediglicb durcb Wirkung 
der Saure Aidehyd iind Hydroxylamin entstaiiden; letzteres wird aber 
miter oxydirenden Einflüssen in StickoxyduD) verwandelt. 

Das Natriumsalz des ??^-Nitrobeiizaldoxims, NO 2 .C 6 N 4 . 
C N O Na -h 2 H 2 O, wird erhalten, wenn man das Aldoxim in 
beisser, mâssig concentrirter Natronlauge lost and die rothgelbe Lo- 
saeg langsam erkalten lãsst. Dabei scheiden sich lange, derbe, orange- 
geibe Nadelii aus, welcbe, nach dem Absaugen and Aaswaschen mit 
Alkohol iiber Scbwefelsãare getrocknet, sicb nacb der oben gegebenen 
Formei zasammengesetzt erwiesen: 


Ber. für OiHioNsOsNa 
C d7.50 

H 4.02 

Na 10.27 


G-efaaden 
37.17 pCt. 

4.43 > 

10.35; 10.46 pCt. 


Das Salz zersetzt sicb bei ca. 140— 150^ anter schwacher Vfe|r- 
puffung and Hinterlassaug einer scbwammigen Koble; bei dem V«t- 
sacb, es zu entwãssern (bei 120^9 erleidet es tiefer gebende Zersetzunlig, 
Mit Wasser übergossen bildet es eine auf wenige Momente vollig klarA 
gelbe Lõsung, bald aber beginnt das Aldoxim in feinen Nadein aust- 
zufalien, indein das Wasser, wde eine Saure wirkend, das Salz zersetzt. 

Die Eiiiwirkang des Phosphorpentaclilorids auf m-Nitro|- 
benzaldoxim (1 Molecül auf 1 Moleeül) veiiãuft ãasserst stíirmiscb| 
die gepiilverte Mischung veríiüssigt sich ziscbend unter beftiger ErMízirag* 
und Gaseutwickelung, darnacb erstarrt die Masse zu einer krystalli- 
nischen Kruste, welcbe durcb Umkrystallisiren aus siedendem Wasser 
lange, feine Nadelii vom Scbmelzpunkt 115 — 117® ergab; dieselben 
stelien den Eigenscbaften and Analysen zufolge m-NitrobenzonitriP), 
NOâ , CfiHi . CN, dar. 


0 Vgl. Dou a th 5 diese Bericbte X, 7GG; Meyeriiigli, ibid. 1940. 
^ Fricke, diese Bericbte YII, 1321. 
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Ber. für CrH 4 N 2 02 Gefundon 

C 56.7B 57.12 pCr. 

H 2.70 2.92 

Es ist nicht uiiwahrsciiemlich, dass die Reacíion in zwei ge- 
tremiten Phasen iind zwar im Sinne folgender Zeichen veriaiifeii ist: 
NO .. C 6 H 4 . CHNOH + PCl 5 = N02.C6H4 . CHNCl-f- POCI 3 - 4 -HCI 
NO 2 . CtíH 4 . CHNCi = HCl NO 2 . C 6 H 4 , CK 
Die Reaction kõniite \delleicht bei Kõrperii, in welchen der an 
Kohlenstoff gebundene Wasserstoff der Gruppe CHNOH durcli 
Atomcompiexe ersetzt ist, in der ersten Pkase stehen bleiben. Dahin 
zielende Versnche mit dem oben beschriebenen Phenylisonitrosoessig- 
ãtber. CeHs . CNOH . CO 2 C 2 H 5 , baben bis jetzt nur gezeigt, dass 
eine kanm minder beftige Reaction ais bei dem Nitrobeiizaldoxim 
eintritt ^), 


102. 0. Liebermann -and C. Paal: Uefoer Derivate des 

Allylamins. 

(Yorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.) 

Bereits im Jabre 1873 hat Rinne®), von dem Gedanken aus- 
gehend, dass Piperidin nnd Aethylallylamin die gleicbe RoMormei be- 
sitzen, die Aetbylirung des Allylamins studirt, und die Nicbtidentitát des 
Aetbylallylamins mit Piperidin festgestellt. Nacbdem man aber seitber 
die Constitution des Piperidins genauer kennen gelernt bat, erscbeint 
anch wieder ein innerer Zusammenbang und eine üeberfübrbarkeit des 
Aetbylallylamins und seiner Homologen in Piperidin und die Homo- 
logen desselben keineswegs ausgescblossen. Betrachtet man namlicb 
die Formeln: 

^CH 2 -'-CHs .CH2--CH2 

NHÍ und NH( 

^CH2 —CH= = CH2 ^0H2—CH2»-^CH2 

Aetkylallylamin Piperidin 

so wãre bebufs Ümwandlung der ersteren in die zweite Verbindimg 
nur eine Umlagerung nôíbig, welcbe unter Aufbebung der doppelten 
Bindung den Scbluss des Pyrídinringes bewerkstelligíe. Eine derarfcige 
Umlagerung scbien uns mõglicberweise durcb Einwirkung concentrirter 
Schwefelsãure auf die Allylbase bewirkt werden zu kõnnen. Wir 
setzten dabei voraus, dass die concentrirte Scbwefeisâure, wie es 


b Ygl. aucb A. Janny, diese Beriebte XYI, 172. 
Ann. Cheni. Pbann. 168, 261. 
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Oppenheim^) bereits am Chlorallyl beobacbíet hat, der Allylgruppe 
eiii Wassermoiekül zufiibren, dieses dann aber imter Entnabme eiiies 
WasserstoíTs aiis dem Aethylrest wieder abspaiteii konnte. 
.CH2 -~CH3 

NHC' — 1 xVíoi. H 2 O 

^CH2--CH2-'-CH2(0H) 

. CH2--CH2 
\ 

= NH 

" \ \ 

CH2--CH2-CH2 

Da iiidess der Analogie nach za erwarten stand, da^s die Wasser- 
aádition an den Allylrest so verlanfen mõcbíe, dass die Hydroxyl- 
gruppe nicht dessen End- sondem seinem mittleren KoHenstoífatom za- 
gefiilirt würde, iind da aus einem Oxypropylathylamin von der Formei 
CHs — CH 3 

/ 

NH die Bildung des Piperidinkeriis nicht er- 


CH2—CH(OH)--CHâ 

folgen kaim, so setzten wir von vorn herein keine allzugrosseii Hoff- 
niingen iii das Gelingen dieser Versuche in der Aethylreihe. Dagegen 
liegt es auf der Hand, dass es nnr der Verlãngernng der Alkylkette, 
d. h. der Anwendung der hôheren Homologen des Aethylallylamins 
bedarf, mn wieder die Bildung des Pipeiidinkerns theoretisch môglich 
erscheipen zu lassen: 

CH2 — CHs- -CHs GH2 — CH2 — CHa 

^ / / 

NH —IMoLHaO^NH 

/ 

CH2 —CH(0H)--CH3 CH2-CH —0H3 

Oxypropylpropylamin , Methylpiperidin 

Um die Schliessung des Rings zu ermõglichen, mochte es vielleicht 
nõthig werden, Alkylgriippen mit einem mõglichst beweglichen Wasser- 
stoffatom anzuwenden, wie es 2 . B. das tertiãre des Isoarayls ist. 
Ailylisoamylamin kõnnte dann ein Trimethylpiperidin in folgender Weise 
liefern: 


CHa 

/ 

CH2-CH2 —CH 

/ V 

NH CH3 — 

CH 2 -CH( 0 H)-CH 3 


1 Mol. H3O = NH 


^CHs 

CH 2 —CH 2 —c: 

/ 'CH 3 


/ 


CH2—CH-OH3 


Ann. Cliein. Pharm. Suppl. Yl, 867. 



Die Aufgabe schien daher auch iu soferii reizvoli. ais sie gesíatten 
würde, nach Beüebeii die verscbiedenartigsten Hemologeii ebenso wie 
die AlkylYerbindiingeii des Piperidins zn gewinnen. 

Wir habeii bisher niir den ersten Theil iinserer Erwartiingen be- 
treífs der Wasseraiifimhiiie besíâtigt gefanden uod theiieii im Folgenden 
das angesammelte Material mit; bezüglich der zweiten Fhase der beab- 
sicbtigíen Eeaktion sind wir noch zu keinem abscbliessenden Prtheil 
gelangt. Nebenbei baben wir noch ein sehr eigeiithümliches Verhalten 
der AUylplaíinsalmiake aiifgefunden. 

Von den Alkylallylaminbasen haben wir die des Aethyl, Propyi 
und Amyl dargestellt. Behufs der Alkyliriing befaiid sich das Allyl- 
amizi (bis zu 100 g) in einem mit aufsteigendem KüMer verbiindenen 
nnd in kaltes Wasser eingestellten Rundkolben, in welchen das Alkyl- 
balogenür (Aeíhyljodür; Normalpropylbromür, Isoamylbromür) je 
1 Molekiil auf 1 Moleküi Base, langsam zutropfeii gelassen wiirde. Die 
Aetbylverbindnng blieb nacb beendetem Zutropfen iiber Nacht stehen 
und wurde dann noch 1 Stunde im Wasserbad erwãrmt, w^onach die 
ganze Masse in Reaktion getreten und in einen Krystalikiichen ver- 
wandelt war. Mit dem Bromamyl ging die Reaktion schon so trage 
vof^ sich, dass nach etwa IGstündiger Behandlung im Wasserbade noch 
15 pCt. des Bromainyls unverbunden waren. Die weitere Darstelliing 
der Aethylverbindungen geschah ganz nach der Vorschrift von Rinne; 
íur die Basen m^t^boberem Radikal kam ein abgekürztes Verfahren 
ZLir Anwendung. In diesen Fállen wurde die Reaktionsmasse in wenig 
Wasser gelõst, und diirch Filtration durch ein Nastfilter von noch 
unangegriffenem Alkylhalogenür getreimtj die durch fesíes Natron darauf 
alkalisch gemachte Ldsung schied einen Theil der Base an der Ober- 
flâche aus, der abgeboben wurde; der Eest wurde mit Aether ausge- 
schüttelt, nacb Verjagen des Aethers mit dem erstgewonnenen Basen- 
antheil zusanimen über Stangenkali getrocknet und dann rektificirt, 
Etwaige Ammoniumbasen, welcbe in der mit Aether ausgeschõttelten 
wãssrigen Lõsung verblieben sein mussten, wurdeii bisher nicht nâher 
untersucbt. 

Neben der secundãren Base hatten sicb stets, im etwa halben Ge- 
wicbt derselbeii, tertiâre Basen gebildet. Stets fand sicb auch noch 
imangegrifíeiies Allyiamin vor. Die Trennung dieser Gemiscbe durch 
Fraktioniren erforderte oft wiederbolte Destillationen; auch so konnten 
die Siedepunkte nur innerbaib mebrerer Grade liegend erbalten werden. 
BisweRen triibte sicb beim Destilliren die Elüssigkeit und es scbieden 
sicb kleine Mengen glitzernder Blâttcben aus, die spâter wieder ver- 
scbwanden oder verbarzten, nnd deren genauere üntersucbung bisher 
nicht gelang. Die so erzeugten Allylbasen sind farblose, dem Allyl- 
amin ãbnlicb riecbende Flüssigkeiten. Ibre Loslicbkeit im Wasser 
nimmt mit der Z^hl und Grõsse der Alkyle betrâchtlicb ab; wahrend 
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Allvlamin and Aelhylallyiamin iiiit Wasser mischbar sind, bedarf Pro- 
pjl- etwa 15^—20, Dipropylallylamin miiidestens 50 Theile Wasser zm* 
Lõsüiig. Amylallylamin ist darin fast unloslicli. 

Bie salzsaiiren Lõsungen dieser Basen eiitiarben sáoiiiitlicb Brom- 
wasser; übersattigt niaii darauf mit Alkali, so werden seibst selir ver- 
dÜMite Lõsungen durch Ausscheiden eiiier geiblichen, (digen Base 
miichig getrübt; diese Reaktion haben wir spater zur Früfung auf die 
Amvesenheit der iioch unverânderten Allylgruppe benntzen kímnen. 

Monoãthylallylamin, (C3H5)(C2H5)NH. Bereits von Rinne 
dargestellt. Den von ihm angegebenen Siedepunkt kõnnen wir be- 
stâtigen; wir faiiden ihn bei 84 — 86^. 

Salzsanres Aethylallylaminplatinclilorid, 

[(C2H5)(C3H5)NH . HC1]2 . Pt cu, 

krystallisirt aus Wasser in orangefarbenen, ziemlicb gut ausgebildeteii 
Krystallen, aus Alkobol in Nadeln, und ist wasserfrei. Schmeizpunkt 
niiter Erweichen bei 154—156®. 

Gefiinden Berechnet 

Pt^) 33.45 33.62 pCt 

Das saure Oxalat biidet in Alkobol scbwerlõslicbe farblose 
Biâttchen. 

Biâtbylallylamin, (C2H3)2(C3H3)]SÍ. Rinne giebt den Siede¬ 
punkt bei 100—103® an, nacb imseren Beobachtungen liegt er hÕher 
zwischen 110—113®. 


Salzsaures Biatbylallylaminplatincblorid, 

[(C2H5)2C3H5N . HCl]2PtCl4. 

Aus Alkobol krystallisirt dasselbe in grossen, bell orange gefârbten, 
spiessigen, wasserfreien Krystallen, die bei 128—130® schmelzen. 


Gefunden 

I. II. m. 
Pt 30.20 30.53 30.76 


Berechnet 
30.54 pCt 


Aus Wasser krystallisirt es in orangerotben, dachenreicbeii, tri- 
klinen Formen, gleichfalls wasserfrei (Analyse III). Ueber den 
Wassergebait dieser und der folgenden Platincbloridsalze kann man 
sicb lekht tâuschen, da sie bereits bei IIÜ® einen kleinen Grewicbts- 
verliist erleiden, der aber nicht von KrystaRwasser, sondem von be- 
giiinender Zersetzung berrührt. Bas Trocknen darf daber nicbt über 
104® gescbeben. 

Monopropylailyiamin, (C3H7)(C3H5)NH. Bie Base siedet 
bei 110—114®, ibr specifiscbes G-ewicht betrãgt 0.7708 bei 18® und 
auf Wasser von derseiben Temperatur bezogen. 


0 Pt == IM.5. 
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Salzsaures Propylallylaminplatinclilorid, 

[(C:í Ht)(C 3H5)NH . HClJsPtCU, 

orange Krystalle. 

Gefunden Berecliiiet 

Pt 31,89 31.90 pCt. 

Saures oxalsaures Propylallylamin, (Cy H 7 ) (C,i H 5 ) NH , 
(C 2 O 4 H 2 ). Beim Zusatz alkoholischer Oxalsãurelõsung zur Base 
fãllt das saiire Oxalat ais dicker weisser Krystailbrei aus. Setzt maii 
Base im P^eberscliiiss zu, so iõst sich wieder Alies auf, da das neutrale 
Salz sehr leicht lüslich ist. Beim Yerdunsteii mrd Letzíeres ia breiten 
ãusserst düniien, durchsiclitigen, zerfliesslichen Blattern erbalten. Er- 
Mtzt man dasselbe írockeii im Wasserbade, so verliert es die Hálfte 
seiner Base und geht in das saure Oxalat über^ welcbes aus Alkohol 
iii schõnen, scliwer lõslichen Nadeln krystallisirt erbalten wird. Nacli 
zweistündigem Erhitzen des mit üeberscbuss von Base dargestellteii 
neutraien Oxalats im Wasserbade fanden sicb kaum nocii Spuren des 
neutralen Salzes vor, welcbe beim Umkrystallisiren aus AlkoboL in der 
Mutteiiauge bleibeii. Das saure Oxalat ist wasserfrei: 

Gefunden Berechnet 

C 51.33 50.79 pCt 

H 8.56 7.94 > 

N 8.30 7.41 > 

Da die Zabien vorstebender Analyse nicbt sebr scbarf ausgefallen 
waren, so wurde zur Controlle eine Oxalsâurebestimmung ausgefuhrt, 
welcbe ergab: 

Gefunden Berechnet 

Oxalsãure 48.34 47.62 pCt. 

Audi die übrigeii Allylbasen geben unter denselben Bedinguogeii 
krystallisirte, in Alkobol scbwer loslicbe saure Oxalate. 

Dipropylallylamiii, (C 3 H 7 ) 2 (C 3 H 5 )N. Den Siedepmikt der 
Base konnten wir nicbt genau feststellen. Er dürfte eíwa bei 
145—150*^ liegen. 

Salz saures Dipropylaminplatincbloridj 
[(C3H7)2(03H5)N. HCl]2PtCl4. 

wdrd leicbt rein erbalten, da es aus Wasser in sebr scbon gián- 
zenden, dicken, oraiigerotben Krysíalien gewomien wird, wobei aber 
lângeres Kocben zu yermeiden ist. Die Krystalle verwittern nicbt 
und siiid wasserfrei; ibr Pulver ist auffallend bell gefârbt. 

Gefunden Berechnet 

Pt 28.17 28.17 28.31 28.13 pCt. 

Hr. Bãrwald batte die Güte, die Krystalle im íiistitut des Hrii. 
Dr. Arzruni zu messen, und theilt uns darüber gütigst das Fol- 
gende mit: 
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Krystallsysteni: rhonibiscb. 

a: b:c = 0.98312: 1:1.12170. 

Beobaclitete Formen: 111, 101, 100, 010, 122, 142. 

Lebhaft rotli gefârbte, nach der Axe o entwickeite Krytaile: 



Beobaclitet 

Berechneí 

111.111 

= 72® 58-- 

— 

111.ili 

= 74° 25'* 

— 

010.111 

= 53“ 34 

31 

101.111 

= 36“ 29 

36*^ 29 

100,111 

= 52“ 50 

52» 48 

111 . 122 

= 16“ 25 

16» 24 

122 . 122 

= 41“ 35 

41» 35 

100. 142 

= 76“ 36 

76» 55V2 

142 . Í42 

= 26“ 3172 

26» 29 

111 . 142 

= 28“ 38 

28» 41 

010.142 

= 27“ 03 

27» 10. 



Sebr volikommen spaltbar nacb 100, weniger nacb 
111. Ebene der optiscben Axen 001; erste Mittellinie * 
die Axe a, Starke Bispersion. 

2E für Natriumliclit 6P26' 

Litbiiimlicbt 51^58' 

Tballiiinilicht wird volikommen absorbirt. 


Ais wir die Muíterlaugen dieser aiis kocbendem Wasser iimkry- 
stalHsirten Verbindimg der allmâhlichen Verdunstung an der Liift 
uberliessen, wurden rein citroneiigelbe, zu Kugeiii grnppirte Nâdelchen 
eines neueii Platinsalzes beobacbtet. Dieselben zeigten eiiien so ab- 
weicbendeii Platingebalt, dass wir sogleich vermutheten, sie mocbten 
nicht einer nnserm Bipropyiallylamin beigemiscbten Base, sondem der 
Zersetzung der oben bescbiiebenexí Platinverbindnng ihren ürsprung 
verdanken. Der Versucb bestatigte diese Ansicbt. 

Kocbt man die orangefarbene, wássrige Lõsuog der BaystaUe von 
saizsaurem Bipropylallylaminplatincblorid einige Zeit unter Brneuerung 
des verdianstenden Wassers, so bellt die Lõsung beMcbtlicb auf. Bei 
einer gewissen Concentration wird die erkaltende Lõsung von * einer 
sieb Õlig abscbeidenden Platinverbindung trübe. Setzt man min 
meder etwas Wasser Mnzu, koebt auf und lâsst dann langsam er- 
kaiten, so sich die neue Yerbindung in íeinen, citronengelben 

Hadein' ab. ,' 
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Saizsaures Dipropylallylamiiiplatiiiclilorür, 
(CsHtXCsHs)^ . HCi. PtClâ. 

Man kanii die feuchte Yerbindung ohiie Terâiideruiig wiederholí 
aus Wasser iimkrjstaliisireii; einmal getrocknet, wie auch iiacli mehr- 
tãgigem feucliteii Stelieii, vertrâgt sie dies niclit mehr, indem dann eiiie 
tiieilweise Abscheidmig von Platin erfolgt. Audi bei gewõhnlicber 
Temperatur reducirt sicb die trockene Yerbindung nacb einigeii Tagen 
etwas am Licht. In Wasser ist sie ziemlich sdiwer lõslicb, iii Al- 
koboi ais Oel leicbt, im festen Zustand scbwer lõslicb und iii kleineii 
Nâdelcben krystailisirbar. Sie schmilzt bei 152—153^. Bei der 
Aiiaiyse ergab sie folgende Zablen: 



Gefunden 

Bereclinet 

c 

24.10 

24.37 pCt. 

H 

4.95 

4.51 

Cl 

23.95 

24.04 ^ 

Pt 

43.04 

43.90 > 


Der Schiuss !ag nahe, die Entstebung dieser Platincblorurverbiii- 
dung auf die Wirksamkeit der ungesattigten Aiiylgruppe zurückzufüh- 
ren, welcbe sicb eines Tbeils des Cblors des Platincblorids bemacbíige. 
Nacb der Gleicbuiig: 

[(C3H7)2(G2H5)N . HC1]2 . PtCU = (C3H7)2(C3H5)N . HCl . PtCÍ2 

-P(C3H7)2(C3H5Cl2)N,HCl 
fíollten dann 63 pCt. der Platincbloridverbiiiducg an PlatinchlorCirTer- 
bindung erhalten werden. Der Yersucb ergab in der Tbat diese Aus- 
beuíe an Platincbiorürverbindung; das nur wenig Platin entbaltende 
Filtrat enthieit das salzsanre Salz einer besondereu Base, deren Ünter- 
sucbmig wir noch nicbt beendet haben. 

Bie Annabme, dass der Grund der Bildung dieser Cblorürverbin- 
dnng in der Aiiylgruppe liege, findet darin ihre Bestãtigung, dass ganz 
aligemein aucb die sãmmtlichen úbiigen AUylplatinsalmiake unter den- 
aelben Bedingnngen genan die gleicben Reafctionen und Yerbindungen 
zeigen. Es entsteben citronengelbe bis sebr bell ockerfarbene Nieder- 
schlãge, deren Zusammensetzung derjenigen des soeben bescbriebenen 
Salzes analog ist. 

Die eigentbümlicbe Zusammensetzung dieser Piatincbiorürverbin- 
dungen, welcbe von der scbematiscben Formei der bisber' bekannten 
Platosamine scboii insofern abweicbt, ais sie auf ein Platinatom 
nur ein Stickstoffatom entbãit, Hess es zweifelbaft erscheinen, ob 
das Molekül Salzsãure ais Sãure oder ais additionelier Bestandtbeii 
der Aliyl^uppe zii betracbten, d. b, ob die zu Gninde iiegende Base 
cblorbaltig sei. Desbalb wurde der Yersucb gemacht, die Base der 
Piatinchlorirverbindung zu isoliren. Aus der beissen Lõsong der letz- 
tereii Hess sicb das Platin leicbt durcb Scbwefelwasserstoff fâlleii. Die 
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íuis dem salzsaiireii Filtrat durch Kali freigemachte Base war in 
Wasser schwer lõslich uiid erwies sicli ais chlorfrei. Ein gleiches 
Resiiltat wurde bei ^ der üntersiichung der Base ans dem salzsaiiren 
AliylaminplaíiiicMorür erbalten, welche sich ais Allylamiii erwies 
(s. weiter iinten). Die obige Formei der Verbindimg drückt daher die 
Constitution derselben aas ^). 

Salz saares Monoãthylallylaminplatinchlor íir, 

(Ca H 5 ) (C 3 H 5 ) NH . HCl. Pt CI 2 , 

krystâllisirt wasserfrei in citronengelben Nadeln. Sie scbwarzen sicb 
bei 200 ® iind scbmelzen unter Gasentwicklimg bei 220 ®. 

Gefunden Bereclmet 

Pt 49,97 50.25 pCt. 

Salzsaiires Diâtbylallylaminplatinchloriir, 

(Cs 115)2 (C 3 H 5 ) N . H Cl. Pt Cls. 

Zu Kugein gruppirte cbamois Nádelchen, die bei 189® scbmelzen. 

Gefunden Berechnet 

Pt 46.57 46.86 pCt. 

Salzsaiires Allylaminplatinclilorür, 
(C3H5)NH2.HCi,PtCl2. 

Zn Kngeln gruppirte, bell ockerfarbene Nadeln. Dass der Vor- 
gang der ümwandlung, des Allylplatinsalmiaks beim Kocben mit "Wasser 
bisber nnbekannt geblieben ist, ist sebr auffallend» ím üebrigen 
veylãiift er wie bei den Analogen mit grosser Leicbtigkeit imd in 
kiírzer Zeit. 

Gefunden Berecbnet 

Pt 54.14 54.17 pCL 

Die diesem Salze zu Grunde liegende Base, wie oben erwabnt 
isolirt, erwies sicb ais Allylamin. Sie war cMorfrei, mit Wasser 
miscbbar; die Lõsung ihres salzsauren Salzes entfôrbte Bromwasser; 
üir Siedepunkt lag gegen 60®; endlicb gab sie mit Platincblorid den 
gewÔhniicben Allylplatiiisalmiak, welcber entliielt: 

Gefunden Berechnet 

Pt 37.15 37.21 pCt. 

Wir woUen Her nicht unerwâhnt lassen, dass platinorganische Ver- 
bindungen, aber Ton anscheinend anderer Znsammensetzungsart fíir das 


Diese Verbindungen lassen sich aueh ais DiplatinTerbindungen einer 
Cl3Pt-~NR3--Cl 

rflganeinen Formei: • (in der R = H oder Radikal) betrach- 

Cl3Pt-HR3-Cl 

‘1». Hire Foxm4 entííielte dann einen Wasserstoff weniger ais die obige; durcK 
Üô Analyse Msst adh dieser TJnterschied kaum mehr sieher nachweisen. 
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Piperidiii iind Chinoliii von Williams^) and für das Pyridin von 
Aiiderson^) bereits beschrieben worden sind. Anderson's Pjridin- 
verbindungen, welche durcb Kochen der wãssrigen Lõsiingen des 
Pyridinplatmsalmiaks oder besser dureli Erbitzen derselbeii auf 140*^ 
entsteben, baben wir von Neuem dargestellt und die* von An de rs ou 
angegebenen Eigenschaften wie die Zusammensetznng durchaus be~ 
státigt gefunden. Die eiiie der Verbiudungen, welcbe sich aus der 
kocbenden Flüssigkeit ais citronengeibes, unlõsliclies, scbweres Pulver 
abscbeidet, gleicht ãusseiiicb uiiseren Chlorürverbindungen sehr, bat 
aber die Zusammensetzuiig (C 5 H 5 N )2 . PtCU- 

G-efunden Bercclinet 

Pt 39.41 39,33 pCt. 

Ci 28.30 28.71 ;> 

Die andere krystaliisirt beim Erkalten der Mutterlauge in gelben 
Bláttchen und ist (C5H5N)2PtCl4-h HCl ziisammengesetzt. 

Gefunden Bereclmet 

Pt 36.85 36,76 pCt 

Dagegen verandem sicb Pyridinplatinsalmiak und CbinoKnplatiii- 
salniiak beim blosseii Kochen ihrer wãssrigen Lõsungeii nicht, 

Isoamylallylamiii, (C3 H5) (C3 Hn) N H , haben wir endlicli 
gleichfalls in reinem Ziistand dargestellt. Es siedet bei 148—153^ und 
bat bei 18*^ ein specifiscbes Gewicht von 0.7777 auf Wasser von der» 
seiben Temperatur bezogen. 

Gefunden Berecbnet 

C 75.35 75.59 pCt 

H 14.12 13.38 > 

Die vorbescbriebenen AUylbasen wurden, wie oben bereits be- 
merkt, der Einwirkung der concentrirten Schwefelsãure unterworfen, 
Auf 1 Tbeil Base erwiesen sicb 3V2 Tbeile concentrirte Scbwefelsaure 
ais zweckmâssiges Mengenverhâltniss; ,die Temperatur wurde im Oel- 
bad auf 130—140^ erbalten, w'obei die Miscbung sicb zwar oberflâch- 
iicb braunte, aber nocb keine Yerkoblung zeigte. Es empfiehit sicb, 
eine Reaktionsdauer von 2—3 Tagen zuzulassen. Zur Gewinnung der 
Basen wird die erkaltete Sãurelõsung in Wasser gegossen, alkaiiscb 
gemacht und mit Wasserdampf destillirt; endlicb wird nocb der Rest 
der Basen durcb Ausscbütteln mit Aetber aus der zuvor nicbt aus- 
scbüttelbaren Flüssigkeit gewonnen. Die Basen werden dann frak- 
tionirt. 

Die Reaktion ist in allen Fãllen die námlicbe. Keben unver- 
anderter Base findet man nacb der Reaktion zurückgebiidetes Allyl- 


Jabresbericbte d. Gbemie 1858. 357. 
Ann. d. Cbexn. 96, 200. 
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amin and eirie bedeuteiid hoher ais das Ausgangsprodiikt siedeiide 
neiie Base, dereii Menge etwa 40 pCt. des Ausgangsmaterials ausiiiaclit. 
Letztere besitzt einen eigentbümlichen, obwolil iiicht sehr stai‘keri, 
iiikotinaidigeii Geriicli, der uamentlich beim Erwármeu liervortlitt. Bei 
kl einen Mengen gelingt es nicht, einen festoii Siedepunkt dieser nenen 
Basen, welcbe stets die hõcbst siedenden Antbeile ausmacben, zn finden. 
Dies isÈ uns nur für das in etwas grõsserem Maassstabe dargestellte 
ümwandlungsprodukt des Monopropylallylamins geglückt. Bie Platin- 
saimiake dieser neuen Basen sind im Gegensatz zii denen der Aiis- 
gangsprodukte iii Wasser und Alkohol sehr lõslicb und schlecht 
krystaiiisirbar. Die Basen sind sauerstoífhaltig und ihre salzsauren 
Lõsungen entfârben Bromwasserstoíf nicht mebr, ein Zeichen, dass 
eine Sâttigung der Allylgruppe stattgefunden ha,t. 

Die Zusanimensetzung dieser neuen Basen ist die des Ansgangs- 
produkts plus 1 Mol. Hg O. Am ausführliclisten wurde das 

Oxypropylamin (CsHg . OH) (C 3 H 7 ) NH iintersncbt, weiches 
bei der entspreclienden Bebandlung des Propykllylaniins mit Scbwefei- 
sâure entstebt. Nach -wiederholter Rektiíication zeigte dasselbe den 
Siedepunkt 174—177^, es besitzt im íiüssigen Zustand das speciksche 
Gewicbt 0.9018 bei 18®. Bei gewÔhnlicher Zimmertemperatur ist es 
eine farbiose Flüssigkeit, aber schon bei geringer Temperaturerniedri- 
gung erstarrt es zu schõnen Nadeln, welche bei 80® schmelzen. 

Gefunden Berechnet 

C 61.81 pCt. 61.53 pCt. 

H 12.90 ' 12,81 » 

Salzsaiires Oxypropylpropylaminpiatinchl orid, [(CsHe . 
O H) (C 3 H 7 ) N H . H Cl .jgPt CI 4 + 2 H 2 O 5 krystallisirt aus Wasser in 
verwitteriideii Wârzchen. 

Gefunden Beret-lniet 

H 2 O 5.34 pCt. 5.29 pCt. 

im entwâssertcn Saiz 

Befunden Bereclmet 

Pt 30.24 pCt. 30.22 pCt. 

Oxypropyldipropylamin, (CâHfe , OH)(G3H7)2N. 

Gefunden Berechnet 

C 67.42 67.92 pCt. 

H 14.16 13.21 » 

Salzsaures Oxypropyldipropylaminpiatinehlorid, 

, [(CsHg . OH) (OsH 7 ) 2 N . HCljg. PtCU, 

w^serfrei und entMelt 

G-efonden Berechnet 

, - Pt^' 26.93 pCt 26.73 pCt. 
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Oxrpropyláí hyiamin, (CsHeOH) (C2 H5)NH, die Base sie- 
dete gegen 160*^. 

Gefunden Bereclinet 

N 13 .Õ 6 pCt. 13.59 pCt. 

Salzsaures Oxypropylãthylaminplatiíiclilorid, [(C3H6 . 

OH) (C2H5)NH . HCi])2PtCl4-H 2H2O, ãusserst leicht lõsliclaes Salz. 


Gefunden 

Berechnet 

H 2 O 2.64 pCt 

2.84 pCt 

im getrockneten Salz. 


Gefunden 

Berechnet 

C 19.58 pGt. 

19.51 pCt. 

H 4.55 '' 

4.55 » 

Pt 31.53 ' 

31.54 » 


Salzsaures Oxypropyldiâthylaminplatinchlorid, [(CaHe . 
OH) (C2H5)2 N . HC]]2PtCl4, ãusserst leicht losHch. 

Gefimden Bereclinet 

Pt 29.34 pCt. 29.02 pCt. 

Oxypropylamylamin, (CsHeOH) (C 5 Hii)NH. Der Siede- 
punkt liegt gegen 20 Í.P; in einer Kãltemischung ersíarrt es zu asbest- 
ãhnlichen Nadeln, die wenige Grade über wieder schmelzen. In 

Wasser ist es unloslicli. 

Gefunden Berechnet 

C 65.55 pCt. 66.20 pCt. 

H 1.3.12 >. 13.10 )' 

Die Frage unter welchen Bedingungen die Oxybasen Wasser ver- 
iieren, werden wir spãíer behandein. Schon jetzt haben wir konsta- 
tirt, dass eine emente Behandlnng derselben mit concentrirter Schwe- 
felsãure eine ümwandlung bewirkt, aber das spãrliche Material liess 
keine geiianere Beobachtung zu. 

Die obeii bescliriebenen Oxybasen bilden eine keineswegs an sicli 
sondem nur bezüglich der Art ihrer Entsíehung iieiie Gruppe. Das 
Oxypropyldiãthylamiii ist sogar bereits auf anderem Wege von Laden- 
burg^) dargesteilt luid einer Gruppe ^Alkine^^ zugeíheilt wordeii, zu 
welclier auch uiiser Oxypropyldipropylamin gehõrt. Ladeiiburg er- 
hãlt diese Verbindungen durch Einwirkung Ton Chiorhydrinen auf 

O H 

Imidbasen; ihre allgemeine Formei ist daher Oii H 2 n^ Die Be- 

zeichnimg dieser Gruppe von Verbindungen mit einem speciellen Na- 
men erscheint uns deshaib nicht recht zweckmãssigj weil kein Grund 

0 Diese Berichte XIV, 2407. 

Berichte d. D. chem-Geheíisehaft. Jahrg.XVI. 35 
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vorliegt, die Einwirkiingsprodukte der Imidbasen von deneii des Am- 
moEÍaks, der Aminbasen und Nitrilbasen zii unterscheideii, von denon 
aEeii Vertreter, — die der Aminbasen sind oben angeführt, — bereits 
voriiegen. Hierhin geboren z. B. das langstbekaniite Oxatbylamin, 

C 2 H 4 <d^g^ imd das Cboiin qjI nnt seiiien Analogeii. 

Berlin, Organiscbes Laboratorium der Teclinisclien Hoclischule ^). 


lOS. O, Wallacli: Ueber Oxaline und Glyoxaline. n. 

[Mittlieiiiing aiib dem cbemisclien Institut der Unívorsitât Bonn.] 
(Eingegangen ani 3. Murz.) 

In ineiner letzteii Mittheilungúber die Oxaline babe icli gezeigt, 
dass dieselben ais secundâre Basen aufzufassen sind, in denen der am 
Stickstoff stebende Wasserstoff durcb ein Alkobolradical erseízt ist 
iind dass die dem Oxalmetbylm zu Griuide iiegeiide Base nichts an- 
deres ist ais das Glyoxalin. Die Bezielimigen beider Verbindangen 
zii einaiider werden also verdeutlicbt durcb die Eornieln: 

(C3H3N)NH Glyoxalin, 

, (Cg H3 N) N C Ha Oxalmetbylin. 

Dem Oxalâtbyliíi musste entsprecbend die Foi|nel 

(C4H5N)NC2H5 

zagescbriebeii werden. Zweifeibaft war es nocb gelassen^), ob die 
ibm zii Gruiide liegende Base (C4H5lSi)NH dem Glyoxalin boniolog 
oder ob sie gaiiz anders consíitnirt sei. Im ersteren Falle kaiin der- 
selben selbstverstãndlicb lediglicb die Formei 
[C3H2(CH3)N]NCâIÍ5 

d. b. die eines metbylirten Aetbylglyoxalins, zukommeii. Um diese 
natürlicb 11 ur auf experimentellem Wege lõsbare Frage zn entscbeiden, 
sind zunâchst die folgenden Yersiicbe angesteilt worden. 

1 MoL Glyoxalin wurde in sebr wenig Alkobol gelôst und init 
1 Mob Bromatbyl entweder lãngere Zeit bei gewõbnücber Temperatur 
steben gelassen oder kurze Zeit *auf 120 <^ erbitzt; die entstaiideiie 
Doppelverbindung wurde in Wasser gelost, mit wãssrigem Kali bei 
gewobnlicber Temperatur zersetzt und die nun vorbandene freie Base 


Mânem Assiatenten Herrn Hagen, weleber micb bei dieser Unter- 
-sucliuiig mit Gesebiek und Ausdauer unterstutzt bat, sage ich au dieser Steiie 
Aanen, besten Bank. Liebermann, 

; Anu. Cbem, Bbarm, 214, 317 und diese Bericbte XY, 644. 

,, ^7’ Q. 326. 



535 

mit CMoroform ausgeschüttelt. Es wiirde so Aethylglyoxalin in reicb- 
licher Menge erhalten, 

Das Aethylglyoxalin, (C;->,H 3 N)NCâH 5 i ist eine leicht beweg- 
iiche, wasserhelie Flüssigkeit vom Siedepiinkte 209—210*^ uiid 0.999 
spec. Gew. Die Base ist mit Wasser mischbar, ilir Platinsalz kry- 
stallisirt aus Wasser sehr gut. 

Ber. flir (CóHgN. . HCDsPtCU Gcfimdeii 
Pt 32.63 32.50 pCt. 

Die Vereinigung von Jodmethyl mit Aethylglyoxalin geht 
sehr heftig ror sich und wird zweckmâssig in átherischer Losung 
bewirkí. Die Doppelverbindung krystallismt in grossen, sehr zerfliess- 
lichen, bei 74—75^ sclimeizenden Prismen. Zur weitereii Cliarakteri- 
siriing wurde das Additionsprodukt derselben mit Cadmiumjodid 
dargestellt. Zur Charakterisiriiiig der zerfiiessiichen Ammoiiiumjodid- 
Terbindungen empfehlen sich die Jodcadmiumdoppelsalze deshalb, 
weil sie meist sehr schwer lõslich in Wasser sind und gut krystallisiren. 

Vermischt man wasserige Lõsiingeii von Aetliylgiyoxalin-Jodmethyl 
und Jodcadmium, so íallt ein schnell krystallinisch erstarrendes Oel 
aus. Das aus verdümitem Alkohol in Blattern krysíallisirende Prodokt 
hat die Zusammenseíziuig [(C 3 H 3 N . NC 2 H 5 ) . CH 3 J] 2 CdJ 2 : es sehmilzt 
bei 151—152». 

Berechnet Gotundon. 

J 60.27 60.66 pCt. 

Das Jodmetbyladditionsprodiikt wurde fenier durch Schüííein mit 
CMorsilber in das entsprechende Cblorid übergefiihrt und dieses 
mit Piatinchlorid und mit Chlorzink zii Doppeisaizen vereinigt. 
[(CâHgN . NC 2 H 5 ) . CH 3 Ci] 2 PtCÍ 4 krystailisirt gut und sehmilzt bei 
194—195» zu einer klaren, gelhen Flüssigkeit, die sich bei hdherer 
Temperatur uuter Aiifschâumen zerlegt. 

^ Berechnet Gefunden 

Pt 31,19 JLOOpCt. 

[(C 3 H 3 N .NC 2 H 5 ) . CH.iCljâZnClâ bildet diirchsichtige, sehr los- 
liche, bei 157—159» scbmelzende Krystalle. 

Es wurden nun einige zwanzig Gramm des Aethylglyoxalin-Jod- 
methjls mit Kali destillirt, in der Erwartung, dass sich vielleicht 
Methyi-Aethylglyoxalin bilden würde. Es wurde dabei indess von einer 
hõher siedenden Base so gut wie keine Spur erhalten, idelmehr ging 
in das Destillat primares Amin (erkannt daran, dass die íiber- 
gegangene, stark ammoniakalisch riechende Flüssigkeit beim Durch- 
sehütteln mit Aethyloxalat leicht sublimirbare, gegen 170» schmekeiide 
Ktyatalinadein absetzte, die also wohl aus nicht ganz reinem Diãthjl- 
oxamid bestanden) und es war also augensebeinlicb ein tiéfgreifender 

35 -^' 
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Zerfall des Moleküls eiiigetreten. Ich konime aiif dieseii Puiikt iioch 
einnial zurílck. 

Nicht wesentlich aiidere Resultate erliielt ich, ais ich, voin Methyl- 
glyoxaliii ausgehend, dessen Jodathyiadditioiisprodukt niit über- 
schíissigem Kali zerlegte. 

Die Verbindiing (C3H3N)NCH3. JC2H5 krystallisirt beilaufig iii 
ausgezeichneten, sehr zerâiesslichen Prismen. Die aus ihi* dargestellten 
Sake [(C3H3N.NCH3).JC2H5]2CdJ2, [(C3H3N.NCH3).C2H5Cl]2PtOl4, 
[(C3 H3 N . N CH3) C2 Hs d]2 Zn CI2 sind deu erst beschriebenen, vom 
Aethjlglyoxaliii abgeleiteten ungemein àhnlich, zum Theil zeigten sie 
aber eioen niedrigeren Schmelzpunkt. 

Sehr wesentlich verschieden sind die beiden Verbindungen 
[(C3H3N)(NC2H5)(CH3J)] nnd [(C3H3N)(NCH3)(C2H5J)] von dem 
gleich zusammeiigesetzten jodwasserstoffsaaren Oxalãthylin, dessen Jod- 
cadmiumaddiíionsprodukt schwer erstarrt und schon nnter 100 *^ schmiizt, 
wâhrend das Oxalathylin-Platinsalz sich oberhalb 200 *^ unter Schwár- 
znng zersetzt. 

Da die Synthese des Methyl-Aethyiglyoxalins unter den oben be¬ 
schriebenen Versuchsbedingnngen sich nicht schien vollziehen zn lassen, 
habe ich zuníichst auf einem anderen, weniger Material erheischenden 
Wege zu entscheideii gesucht, ob das Oxalãthylin in naher Beziehung 
znm Giyoxaiiii steht, námlich durch einen Vergleich der Bromsnbsti- 
tntionsprodukte des Giyoxalins, Methylglyoxalins (= Oxalmethylin), 
Aethjlglyoxalins einerseits, des OxaMthylins und Chloroxalãthylins 
andererseits. 

Vom Glyoxalin weiss man durch Wyss, dass es beim Bromiren 
in einen Kõrper von saurem Charakter, das Tribromglyoxaliii, 
CsBrsN.NH, übergeht. Enísprechende Tribromsubstitutionsprodukte 
sind vom Metliyl- und Aeíhylglyoxalin zu eiwarten, falis diese Baseu 
sich aiis Glyoxalin durch Vertretung von Wasserstoff, der am Stick- 
stoff steht. durch Metliyl- und Aeíhvlradieale bilden. 

Wemi niin das Oxalãthylin von einem im (C3B[3)-Rest methylirten 
Glyoxalin ahstammt. so darf es nur ein Bibrom-. das Chloroxalâthylin 1 
sogar nur ein Mono bromsubstitutionsprodukt liefeni, wie das ein Bücm 
auf die folgenden Formeln, in denen die leicht vertreíbaren Wasserstofí-|| 
atome durch den Druck hervorgehoben sind, zeigt: 

Glyoxalin: (C3H3N)NH; 

Aethylglyoxalin: (C3 H3 N) ISÍ C2H5. 

Oxalmethylin: (C3H3N)NGH3; 

Oxalãthylin: [C3 H 2 (CH3)N] NC2H5. i 

Chloroxalâthylin: [C3 HCl(CH3)N]NC2H5. ^ 

Enthãlt indess im Oxalãthylin, C4H5N.NC2H5, das Radtes/' 
keiiie CH3-Gruppe, sondem nur CH- und CH2-Gruppen, S( 
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lâsst sich erwarten, dass beim Bromiren. so giit wie im Oxalmetliyiin, 
miiidestens drei Wasserstoffatome durcli Brom vertreten werden. Der 
Versucli ergab Folgeiides: 

Metbylglyoxalin (Oxalmethylin) wurde in verdünnter Scbwefel- 
saiire gelõst uiid in die Losung tropfemveise Brom eingetragen. Es 
scMed sich bald ein schweres Gel aus. Mit dem Bromzusaíz wurde 
solange fortgefahren, bis in der über dem Oel beôiidlicheii Flüssigkeit 
dnrch das Brom keine Trübuug mehr erzeugt wiirde. Nunmehr warde 
das ausgeschiedene Oel mif verdünnter Natroiilaiige, dann mit Ammo- 
niak so lange gewaschen, bis es zu einer barten krysíailinischeii Masse 
erstarrte. Diese wiirde ans Alkobolather umkrystallisirt iiiid so in 
Form weisser, bei 88 — Sb® schmelzender Krystalie erhalten, welche 
einen Gehalt von 75.59 pCt. Brom zeigten. Die Verbindung ist mitliiii 
nichís anderes ais Tribroni-Methylgloxalin (tiir welclies sich 
75.20 pGt. Brom berechnen) nnd identisch mit dem Frodukt, 
weiches Wyss^) diircli ümsetzung von Tribroiiiglyoxaliii- 
Silber mit Jodmethyi erliielt. 

Aethylgl yox alin. in ganz entsprechender Weise behaiideit wie 
die Methylverbindiiog, gab ein ganz besonders sclion krystallisíreiides 
Tribromsubstitiitionsprodukt, dessen Schmeizpiinkt bei (>1—02^ 
lag. Anch diese Verbindung wiirde von Wyss aus dem ebeii erwahuten 
Silbersalz und Jodathyl erhalten. 

Beilaufig sind die beiden Tribromverbiiidungen CsBr^N. NCH;j 
und CsBryN.NCoHã ixuldslich in kalteiii Wasser iiiid in Alkaiieii, 
aber lõslich in heisser concentrirter Salzsaure. Ammoniak fállt aus 
dieser Losung die Verbindungen wieder aus. 

Oxaláthylin iiimmt Brom in schwefelsanrer Losung sehr leicht 
auf ^). Das sich abseheidende Del, zur Zerstõrung entstandener Poly- 
bromide mit Alkali gewaschen, wii*d íarblos und erstarrt naeh einiger 
Zeit kiystailinisch. Die abgepressten and gereiiiigten Krystalie zeig¬ 
ten einen Gehalt von 00.09 pCt. Brom, wahrend sich für Bibrom- 
oxaláthylin 59.6(5 pCt. Brom berechnen. 

Das Bibromoxaláthylin hat ziemlieh stark basische Eigenschafteii. 
In Sãuren ist es leicht loslich, in Wasser und Alkalieii imlõslich. 
Die salzsaure Losung giebt mit Platinchlorid ein leicht losliches, giit 
krystallisirendes Platinsalz. 

Berechnet GefmKlen 

Pt 20.80 20.44 pCt, 

Der Sehmelpiiiikt der freieii wurde bei 38® gefunden. Ueber das 
Verhalteii des Chloroxaláthylin gegen Brom ist bereits früher 

Diese Beriehte X, 1372. 

Aun. Chem, Pharm. 214, 30L 
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ausführlicii hericlitet^). Diese Base eiitliàlt imr iiocii ein durcli Brom 
direkt siibstituirbares 'Wasserstoífatom. 

Burclí die eben mitgetbeilten Tlia,tsachen gewanii — gemâss des 
obeii Entwickelteii — die Aiisicbt wesentlich an Halt^ dass das 
O X a I ã t h T1 i 0 íM e t h y 1 - A e t h y 1 - G1 y o X a i i n, C;íH 2 (CH 3 )N . NCg íris ist. 

Ferner ist aber durcli den Nachweis, dass durch Metbyliren und 
Aetiiyiiren des Tribromglyoxalin dieselben Produkte entstehea, die 
sicli beim Bromiren vou Metbyl- and vou Aethyl-Glyoxaliii bilden, 
der iiiclit iinwichtige Beweis dafür geliefert, dass bei der direkten 
Einfübriing vou Kobleiiwasserstoffradikalen in das Gly- 
oxaliu eine Umlagerung irgend weicher Art nicbt statt- 
fincleí. 

So spitzt sich also die Frage nacb der nâbereu Constitutiorx der 
Oxaline jetzt gaiiz zu der Frage zn, welche gegenseitige Verknüpfang 
inan fiir die Kolilenstoff- und Stickstoffatome im Giyoxalio anzu- 
iieliiiieii háit. 

In ineiiier letzten AVroffentlicbnng^) babe icb niiii fiir das Glyoxalin 
eine Fomiei iii Betracbt gezogen, welcbe eine einfache Erklârung für 
die Bildung vt)n Metbylglyoxalin aus Dimetbyloxamid erlaubt, babe 
jedocb aiisdrücklicii bemerkt, dass icb jeiie Formei nur aufsíelle, nm 
bervortreten zii lasseii, auf welcbe Punkte icb bei weiterem Arbeiten 
meine xinfmerksamkeit ricbten würde, dass icb aber die Frage nacb 
der Coiistitution jeiier Yerbindungen für noch' iiicht spruchreif be- 
traelite ^). 

Seit jeoer meiner letzten Mittbeilung sind nmi von anderer Seite 
Ansicbteii über die Biiidung der Atome im Glyoxalin geãussert wordeii. 

Züuaebst niacbte Hr. Radziszewsky^) auf die Analogie auf- 
merksam, welcbe zwischen Lopbin und Glyoxalin iii der Zusamraeii- 
setzung existirt und schrieb dem Glyoxalui die Formei 

CH=-=N^ 

: ch2 

CH=.= N^ 

zu. Diese Formei halt er auch in einer kürzlich erscbienenen Ab- 
handlung aufrecht. 

Dass diese Formei nan, welcbe das Glyoxalin ais tertiare Base 
hinstelit, iinbaltbar ist^ dass dem von Hrn, Radziszewski ausge- 
sprocbenen Teiiangen, man solle nacb ihr die Formeln der Oxaline 


b Aíin. Chem. Pbarm. 214, 283. 
^ Abb. Cbem. Pbarm. 214. 
b Aun. Cbem. Pbarm. 323, 327. 
Diese Bericbte XV, 1494. 
Kese Bericbte XV, 2706. 
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modein, also auch nicht nachgegeben -werdeii kann, sclieint mir auf 
der Hand zu liegen, 

Wie aiis deii Tersuclien von Wyss schon hervorgiiig und wie 
meine Yersuclie weiter gezèigt haben, ist das Glyoxalin keine teríiáre, 
sondem eiiie secundáre Base, in der sicb mit grosser Leicbtigkeit 
ein Wasserstoífatom gegen Kohleiiwasserstoffradikale aiistaiiscbeii lâsst, 
müirend bei der Destillation der vom Glyoxalin abgeleiteten Ammo- 
niumbaseii nnr selir scbwer homologe Glyoxaline zii entstehen scbeinen. 

Wie leiclit die direfete Substituíion eines Wasserstoffaíoms im 
Glyoxalin erfolgt, davon kann man sick besonders gut bei der Dar- 
stelliing von Beuzylglyoxalin überzeugen. 

Wird (natüiiich in genauem Yerbaltniss) 1 MoL Glyoxalin init 
1 Mol. Benzyichlorid schwacb erwârmí, so erfolgt die Yereinigung der 
Bestandtbeile uiiter stürmischer Beaktion. Das entstaiidene Reaktions- 
produkt wird nun in Wasser gelõst* etwa nocb vorbandene Spiireii von 
Benzyicblorid mit Wasserdãmpfen abgetrieben und der wassrige Rück- 
stand alkaliscb gemacht. Es fallt sofort ein scbweres Oel, das ab- 
geboben und rektificirt aisbald sich ais reines Beuzylglyoxalin, 
(C;íH 3 N)NCH 2 CeH 5 , erweist. Diese Base siedet um 310^’ und erstarrt 
beim Erkalten sofort zu einer prachtvollen Krystallmasse, die bei 
70—7P schmilzt. Die freie Base ist unldslich in kaltein Wasser, 
scbwer lõslich in Aetber. Die salzsaure Lõsung giebt mit Platinchlorid 
einen in kaltem Wasser ganz unlõslicben, hellgeiben Niedersclilag, der 
aus alkoboliscber Salzsaure gut umkrystallisirt werden kann. 

Ber. fúr (CioHioRo - HCDoPtCU Gefunden 
Pt 27.08 26.75 pCt 

Diesem für die secundáre Natur des Glyoxalins so deutlich 
sprecbenden Yersucb stebt ferner die Thatsacbe zur Seite, dass das 
Glyoxalin beim Kocben mit Anilincblorhydrat Strõme von Ammoniak 
abgiebt (es entsteht dabei eine fesíe, in Wasser unlõslicbe Base, die 
nicbt nãher untersucbt wiirde), und dass eine wasserige Lôsung des- 
selben beim Erhitzen mit Schwefelkohienstoff reicblicb Scbwefelwasser- 
stoíf entwiekelt. 

Aber selbst wenn man diese beweisenden Yersucbe ganz igiiorirt, 
so gebt scbon aus einem Yergleich der pliysikaliscben Eigenscbaffcen 
des Glyoxalins und Metbylglyoxalins zur Geiiüge hervor, dass das 
Glyoxalin eine secundáre Base ist. 

Der Siedepunkt des Glyoxalins fãllt bei der Binführung von 
Metbyi nacli der gewobnlichen Methode um fast 70^. Es ist mir mm 
aus der Literatur kein einziger Fali bekannt, in dem durcb Eiiifübruiig 
einer Methylgruppe (oder überhaupt eines einwertbigen Kohlenwasser- 
stoífradicals) an Stelle von Wasserstoff, der an Koblenstoff gebunden 
isí, ^neArgend wie erbeblicbe Erniedrigung des Siedepimktes statt- 



íindet.^) Hingegen sind die Falle hãuíig, wo durch Einführung voii 
KoMenwasserstoffresteii an Stelle voii Wasserstoíf, der an aiidere 
Elemente, namentlicli aiieli an Stickstoff, gebunden ist, eiiie selir 
erliebliche Siedepiiiiktserniedrigung sich constatireii lasst. fch führe 
inir zwei Beispiele an: 

Siedepnnkt Difíerenz 

Dipbenylamio, (CsH^OaNH.310® . . ) 

Metbyldipbenylamin, (C 6 H 5 ) 2 NCH 3 . . 282^ . . \ 

Siicciiiamid, Ó2H4(C0)2NH. 287--28S0 j , 

Metliylsucdnaniid, C 2 H 4 (CO) 2 NCH 3 . . 232-233^ i 

Wenii das Glyoxalin uun, trotzdem es eiiie ímidgruppe eiithait, 
sicb einigeriiiaasseii indifferent gegen Sâurecbloride und gegeii salpetrige 
Sâiire verliált, so ist das nicht besonders aaffallend. Mit Hülfe der 
letzígenannteii Reagentieii kaiin man ja alíerdings sehr cbarakteristiscbe 
Reaktionen iiiit seciiiidãren Basen erzielen, welclie ein Stickstoífatom 
eiitlialteii. Hier liaiidelt es sich aber um eine zwei Sticksíoffatome 
haltende Base. Diese Verbindiingeii kõimeii diesbezüglicli eiiien gaiiz 
anderen Charakter zeigen, wovon man sicli scdion überzeiigen kanii, 

n NHR 

weun man ein Amidin Tom Typus Rn studirt. 

'^^NR 

Hr. Radziszewski, dessen »auf irrtliümlich verstandener Coii- 
stitution des Glyoxalins basirenàe« theoretisclie Aiischauung niininehr 
wohl genügend wideiiegt ist, bereicherte unsere Kenntniss andererseits 
durch die Aiiffindmig einer seln* werthTolleii Tiiatsache^), iiidem er 
iiachwies, dass durch Einwiikiing von Ammoniak aiif ein Geineiige von 
í4iyoxal und Acetaldehyd eine Base, C 4 H 6 N 2 , entsteht, die er auf 
Gniiid ihrer Eigeiischaften für identisch mit dem von Schulze und 
inir entdeckten Paraoxalmethylin erklart. 

Ilidem Hr. Radziszewski aber der von ihm gefimdenen Bascí 
die Formei 

CH = = N‘^ 

1 ;ch.ch3 

CH= = N^ 


0 Die FaUe, in deaeii dabei üiíerhaupt ein Fallen des Siedepmikts cin* 
tritt, sind nicht niir sehr zii zalilen, sondem es lilsst sicli dafür dann aiich 
eine ganz bestimmte Erklilrung finden, z. B. siedet der Âethylenalkohol bei 
137.5^, der methylirte Aethyleifalkohoi, CHo(OH)--CH(OH)- -Cfí?}, boi 
188—189®. Hier ist das Fallen des Siedepunkts angenscheinlich dadurcli lie- 
dingt, class in Folge der stattgefundenen Methyliruug eine Hydroxylgruppe in 
die Mitte des Molekixis ruckt, wodurch bekanntlieh vielfach ein Sinken des 
Siedepunkts veranlasst wird. Das isomere Trimethylenglycol siedet bei 216®. 
per Síedepnnkt des âthyiirten Aethylenalkohols, CHí}(OH)--CH(OH) —CHj. 
CHs, legt schoií bei 191—192® u. s. f. 

^ Dièrn Benehte XV, 2707. 


I 0. 
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zuschreibt, stellí er uns vor die Alternative, diese Forme! oder die be- 
lianptete Identitât der Base mit Paraoxalmethylin für irrtiiiimlicli 
erklãren zii müssen, deim wir haben melurfacli ausdrücklich angegeben, 
dâss das Paraoxalmetliylin keine tertiâre Base ist4), uiid icli werde 
sogleick deíinitive Beweise für die Richtigkeit dieser Angabe liefern. 

Da iiiiii an der Identitât jener anf verscbiedenem "VYege gewonneneii 
Yerbiiidiingeii naeb den vorliegenden Angabeu kaum wird gezweifelí 
werdeii kõniieii, so liegt der Irrtbiim Hrn. Radziszewski’s in der 
Auffassiing der Constitiition des ParaoxalmetbyÜns. In der That ist 
es gar nicht einzuselien* warum aiis jener interessanten Syntbese aus 
Glyoxal iind Aldebyd, wie Hr. Radziszewski meint, »ziir Geiiüge 
erhellen solb., dass dem Ivõrper die ihm voii Hrn. Radziszewski 
zuge&cliriebeiie Constitution zukommt. wahrend docb die betreffendeii 
Condensatioiisrorgánge auf die verscbiedenste Weise verlaufen kõnnen! 

Gemãss meiner frülier ausgesprochenen Absiciit liabe ich iiizwischeii 
iiuii mit dem Faraoxalmetbylin miclx 'weiter bescliafíigi imd biii lieiite 
in der Lage, einige neiie uiid für die Beurtheilung der Natiir jener 
Base seiir weseníliebe Thatsachen mitziitheilen. 

Das Paraoxalmetliylin erhielt ich zuerst dureb Spaltung aus dem 
Oxalâthyliii, und toii vorn herein ist von mir iinmissverstaiidlich, sogar 
an der Haiid interemistiscli angenommener Strukturfonneln daraiif 
hiiigewieseii wordeii. dass das Paraoxalmethylin ii. a. die dem Oxai- 
átliylin zii Grande liegenJe Base sein küime, welche durcli Aetliyliriing 
dann natíirlidi in jenes übergehen iiniss. Da ich gieichzeitig die Aehn- 
lichkeit des Paraoxalmethylins mit dem Glyoxalin erkamite, stellte ich 
danials Yersuche an. um aus Oxalmetliyliii das Glyoxalin seibst zii 
gewiiineir^). statt desseii wurde aus dem Oxalmethylin aber aiich nur 
das isomere Paraoxalmethylin erhalteu. Da luin die weiíeren Yersiicbe 
lehrteiij dass das Oxalmeíbyliii = Methylglyoxalin, (Q}H 3 N)]N^CH 3 , 
sei. so lag für mich der Gedanke nahe, dass letzteres, sowie seine 
hõheren Homologen, Aethylglyoxalin u. s. w. durch erhrdite Temperatur 
eine moiekiilare Ümlagenuig in eiiie secundãre Base eiieideii mocliteii, 
âliiilicb wie nacb den grundlegenden Yersncben von A. W, Hofmann 
Toliiidin aus Metbylanilin entsteht. 

Diese Annahme hat sich vollkommen bestatigt. Beim Hiiidureli- 
leiten durch eine kurze, ziir Rothgiuth erliitzte Glasrõhre 


0 Ann. Cheiii. Pharm. 214, 305. 

Ygl. diese Berichte XIV, 426, und Ann. Chem. Pharm. 214, 326. Wenn 
dem gegenüber in seiner letzten Mittheilnng, diese Berichte XY, 2707, Hr. Rad- 
ziszôwski den Gedanken, dass Aethylparaoxalmetliylin ~ Oxalathylin sein 
kõnne, wie es scheinen will, ais neu fúr sich in Anspruch nimmt, so hat er 
woM die eitirten Stellen übersehen. 

Diese Berichte XIY, 427. — Ann. Chem. Pharm. 214, 317. 
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kanii maiidie alkyiirten Glyoxaline, (C 3 H 3 N)NK, iii isomere 
Verbiiiduiigeii roíi ganz anderen Eigenscàaften iimwandehi, 

Die Reaktiaii veiiaiift sehr glatt. Ais Nebeiiprodukt entstelit je- 
docli ])ei derselbeii iii allen Fallen Blausaure. 

Es wird zweckiiiássig sein, die durcii Unilagerung aiis den Gly- 
oxaliiien erliãltlichen Verbindungen ais Paraglyoxaliiie zu bezeich- 
ãen/aiso das aiis dem Methylglyoxalin entstehende Parametliylglyoxalln, 
das aus dem oben bescbriebeiien Aetbylglyoxalin gebildete Parametbyl- 
glyoxalin u. s. w. zu iiemieii. 

Das Parametbylglyoxalin ist iiatürlich identiscli mitPara- 
oxaliiuiietliyliii, iiiid darin liegt ein neuer Beweis für die Identitat 
Toii Methylglyoxalin uiid Oxalmethylin. Das in langen Nadeln kry~ 
stallisireiide Platiiisalz der bei 136® schmelzenden Base C 4 Hg Ns 
ergab: 

' Berechnot Oefiiiiden 

Pt 34.16 34.15 pCt 

Die Bildungsweise des Parametbylglyoxaüns lãsst kaum eine aiidere 
íiiterpretation zu ais die, dass es ein methylirtes Glyoxalin 

[CbHsCGHjONJNH 

ist, d, b. die secundare Base, aus welcher sich, gemáss meiiien 
früheren imd den obep mitgetheilten Yersuchen, diircli Aethyliren 
das Oxalathylin muss gewinnen lassen. 

Das Parametbylglyoxalin wurde nun mit 1 Molekül Jodathyl in 
átberiscber Lõsung auf 100 ® erbitzt, nacb stattgehabter Reaktion der 
Aetber verjagt, die rückstandige Masse mit concentrirter Kalilauge 
versetzt imd die alkalische Flüssigkeit mit Chloroform ausgescbütíelt. 
In das Cbioroform ging eine Substanz, die bei der Rektification zuerst 
ein Oei vom Siedepuiikt des Oxalâtbylins lieferte. Danii stieg das 
Thermomeíer scbnell sebr hocb und die übergebenden Antheüe er- 
starrten krystaliiniscb. Letztere bestanden aus einem Jodid, das 
durcb Kali nicbt direkt zersetzbar war, also aus einem Ammoniiim- 
jodid. Das erhaitene Oei wurde in Salzsaure gelost und in ein 
Piatiiisalz verwandelt. Das schon krystallisirende Salz gab bei der 
Aiialyse genau für Oxalátbylin stimmende Zablen: 

Berecbnet Gefunden 

Pt 31.19 31.28 pCt 

Beim Erbitzen bis etwas über 200 ® zersetzt sicb das Salz zu 
eiper tiefscbwarzen Masse, indem es sein Voliim dabei uxn ‘das Mebr- 
facbe' Tergrõssert. Dasselbe cbarakteristiscbe Vérbalten zeigt das 
Piatiagalzs des Oxalâtbylins aus Diatbyloxamid. Die Identitat beider, 
auf ganz, Terscbiedenem Wege erbaltenen Yerbindungen ist somit mebr 
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ais wahrscheiiüicii gemacbt und für das Oxaláthyliii die obeii gegebeiie 
und friiher von mir sclioii in Betracht gezogene Formei 
[C3H2(CH3)N]NC2H, 


gesichert. 

Das ParaâthylglTOxalin. C 5 H 8 N 2 . ist eiiie prachtvoll kry- 
stallisirende.Substaiiz, die eíwas hober siedet, aber niedriger scbmilzt 
(bei 76 — aís das Paramethylglyoxalin. Das leiclitiõslicbe Platin- 
salz krystailisirt in vorziiglicb ausgebildeten Prismen oder Platíen. 

Berecbnet Gefanden 

Pt 32.63 32.45 pCt. 


Es war zu er^yarten, dass diese Base, [C 3 H 2 (C 2 H 5 )N]NII, die 
dem Oxalpropylin zu Grunde iiegende Yerbiiidmig sei, wenn dem 
Oxalpropylin und Oxalatbylin eine analoge Consíitiition zuzuscbrei- 
beii ist. 

Gieicbe Moleküle Faraãthylglyoxalin und Brompropyl wurdeii da- 
ber durcb Erbitzen auf 120*^ vereinigt. Aus dem entstandeneíi, in 
Wasser leicbt loslicben Saiz konnte durcb Kali eine Base abgescbieden 
werden, welcbe zwiscben 229—234^ siedete, init Wasser miscbbar 
war und sicb auch sonst dem Oxalpropylin übnlicb verbielt, 

Die Analyse des gut krystailisirten Platinsalzes ergab: 

Bereclmet f iir (C.s Hi 4 No . H Cba Pt CU Gefunden 

28.63 pCt. . 28.61 pCt. 

Ebenso wiirde ein krystallisirtes, unter 100^ scbmelzendes Zink- 
doppelsalz gewonnen, das mit dem eutsprechenden des Oxalpropylins 
aus Dipropyloxamid nocb nâber verglichen werden soll. 

Es ist nun sehr wabrscbeinlicb, dass das Paraathylglyoxalin sicb 
ais identiscb erweisen wird mit der Yerbindung, welche Hr. Radzis- 
zewski aus einem Gemiscb von Glyoxal, Propyialdehyd und Ammo- 
niak erbielt^), deren Eigenschaffcen aber nocb nicbt nâber angegeben 
worden sind. Hr. Radziszewski nennt letztere Yerbindung ^^Para- 
oxaiâtbylm« 5 obgleicb dieselbe, weder was die Formei, nocb was die 
Constiíution betriíft, mit dem Oxalãthylin etwas zu thini haben kaiin 
(s. unten). Es erklârt sicb diese Bezeicbnung wobl aus den ganz ab- 
weicbenden Ansicbten, welche Hr. Radj:iszewski bezüglicb der 
Coiistitution des Oxalãtbyiins den meinigen gegenüber hat. Trotzdem 
diirfte sicb aber docb, wenn die oben ausgesprocbene Veraiutlmng 
riclitig ist, dass die genannten Basen identiscb sind, die Ansicbt 
Hrii. Radziszewski’s bewabrbeiten, dass er aus seinem »Paraoxal- 
âthylin^v Oxalpropylin erbalt. 

Parapropylglyoxalin scheint sicb schon weniger glatt zu 
biiden, ais die niederen Homologen, wie ja mit wacbsendem Koblen- 
stoffgebalt der Seitenketten die MÕglicbkeit der Abspaltung vou Koblen- 


Diese Bericbte XY, 2078. 
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wasserstüff bei erhõiiter Temperatur wobl zunehmen miiss. Eiii íestes 
ITmwandlniigsprodokt wurde bei dem Durchleiteii von Propylglyoxalin 
durcli eine glüliende Rdhre iiiclit erhalteii. Die bocbst siedenden Án- 
theile der gewonneneii Flüssigkeit gaben eiti Platinsalz, desseii Aiia- 
iyse aiif ParapropylglyoxaliTi iiur annahernd stinimende Zalilen gab. 


Bereeiinet Gefuiiden 

Pt 31,14 30.09 pCt. 

Zii einer nãheren üntersucluing reichte das vorerst gewoniieiie 
Material nicht aus. 

Iiiteressaiit wird es seiii, zu versuchen, wie Is o propylglyoxalin 
sich beim Erliitzeii verhãlt und ob das eventiiell entstehende Paraiso- 
propylgiyoxalizi sich dnrch Condejisation aus Glyoxal, Aeetoii und 


Ammüuiak erhalteii Msst. 

Das Oxalâtliylin, [C3H2(CH;})N]N02H5 5 giebt beim Erliitzen 
mit Aetzkaik Paramethylglyoxalin, [C 3 H 2 (CFl 3 )N]NH. iinter Aetliylen- 
abspaltung. Es war mõglich, dass es beim Erhitzeii fiir sich in 
Paraãthylmethylgiyoxaiiii, [C 3 H(CH 3 )(C 2 H 5 )N]IMH, sich verwandelt 
welches man daiin Paraoxalâtliylin (s. o.) auch nennen koiinte 

Der Versiich iiat aiiders entschieden. 

Oxalathyliü liefert beim Hindurchleiten durcli ein glüheiides Rohr 
Tiel Blaiisaure, aber iiiir verhãltnissmassig wenig hoch siedende Pro- 
dukte. Diese letzteren erstarren beim Abkühlen und zeigen alie 
charakíeristischen Eigeiischaften des Paraoxalmethyliiis. Die so 
gewoimene krystallisirte Base wurde in das Platinsalz verwandelt, 
dessen Analyse ergab: 

Boreelmet n f i 

iur (C4 He Na • HCl)a Pt CU Gefnudtn 


Pt 34.16 34.42 pCt. 

Es scheint demnach, ais wenn in dem Glyoxalin-Radikal (QíH;^ 
nur ein Wasserstoftatoin sich leicht bei Pyrooperationen durcli Kohlen- 
wasserstoffradikale ersetzeii liesse, doch ware der Versiich etwa mit 
inethyiirtem Paramethylglyoxalin zu wiederholen. 

Die Beziehungen der wichtigsten oben besprochenen Verbindnngen 
zu einander lassen sich übersichtlich in folgenden Symbolen aus- 
driickeii: 


CsHsN.NH 

Giyoxalm 

C 3 H 3 K.NCH 3 

Metííylglyoxalin 

(Oxalmethyliu) 

A.e&ylgly<>xalm 

'PropylglyoxtlÍB, 


C3HACH3}N.NH 

Paramethylglyoxalin 

C3H2(CH3)K.NC3H5 

Oxalathylin 


CsHsCCaHnlN.NH 

Paraáthylglyoxalin 

C3H3(C3H5)N.NC3H7 

Oxalpropylin 


CsHaCCsFUlN.NH 

Parapropylglyoxalin 
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Die eben und die fríilier bezüglich der in Rede stehenden Basea 
mitgetheilten Tbatsachen lassea sich nua, wie gezeigt wurde, gar aicht 
mit der voii Hrn. Radziszewski vorgeschlageiiea rationeiien Glyoxa- 
linformel, nicht giit aiit der früher von Wjss und der spãter voa 
Lubavin aufgestellten in Einklang briagen, sie lassea sicli aber 
gleich gut deiiten. wena niaa für das Glyoxalin die Formei 

(HN)=-=C: ,N 

'CH2^ 


annimmt, welcbe ich aeulicb in Betracbt gezogen babe, oder die, 
welcbe neuerdings Hr. Japp ^), obne selbst für die Frage, um welcbe 
es sich bandelte, direkt experimentelles Material zu liefern, ais die 
ricbtige bezeichnet und auf Grund welcber er dami in einer neueren 
Abbandlung^) folgericbtig die Formeln für das Oxyalmethylin u. s. w. 
aufbaut. 

Hr. Japp basirt seine der Berücksichtigiuig selir werthe Formei: 


II '■ 

II 

CH—N= 


CH 


auf die von Radziszewski bervorgebobene Analogie zwiscben Gly- 
oxaliii und Lopbin. Ist diese Analogie tbatsãchlicb vorbanden"^), dann 
ist die Japp’sche Formei wabrscbemlicb die ricbtige, da nacb den 
schÔnen üntersucbuiigen des engbscben Cbemikers die Constitution 
des Lophins ais die einer Anbydrobase ziemlicb klar liegt. 

Was, wie Hr. Japp übrigens selbst Fervorhebt, gegeii seine Gly- 
oxalinformel spricht, ist die Scbwierigkeit, die glatte Bildung von einer 
Verbindung: 


b Ich mdclite iiier noch einen Irrthum Hrn. Eaclzisze\Yski"s. weiin 
auçli nur, weii er fúr die Sache obne Belang ist, ganz beililufig berichten, 
nâmlicli den (diese Bericbte XV, 2706), dass die vou Wyss s. Z. (übrigens 
auf Onind der damals bekannten Tbatsachen ganz folgerichtig) ais mõglieb 
bezeicbnete Constitiitionsforinei für das Glyoxalin von Liibavin, Wall ac li 
u. A. >acceptirt<v sei. Abgeseben davon, dass ich mich bis lieiite noch filr 
keine Formei für das Glyoxalin entschieden habe, ist zn beinerken, dass so- 
wohl die von Liibavin ais auch die von mir in Biskussion gezogene Formei 
von der Wyss'schen verschieden ist. Hãtte man aber lient niir zwischen der 
von Wyss imd der von Radziszewski vorgeschlageiien Formei die Wahl, 
sü wiirde man ersterer den Vorzug gehen mnssen, web sie der seciindíiren 
Natur des Glyoxalins Rechniing trâgt. 

Diese Beriehte X^V, 2418. 

Jonrn. of Chem. Soc. 1888, 1. 

■^) Ich bin beilânfig in Begriff zu versuchen, ob sich aus Brombeiizol und 
Tribromglyoxalin sjmthetiseh Lophin erhalten lâsst. 
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CH--N(CH3)^ 

;; 'CH (Methyigiyoxaliíi) 

CH — 

CO--NHCH3 

aiis \ (Diuiefchyioxamid) 

CO- -NHCHá 

za erklâreii. Die ümsetztmg der Oxandde mit Phospliorpoutachlorid 
fülirt iiun glatter 211 Oxalinen, ais die Ümsetzung vou G-lyoxal mit 
Ammoiiiak z\x G-lyoxaiin (wobei bekanntlicli grosse Mengeii von Gly- 
cosin^) entstebeii). So laiige eiiie Formei aber über die wichtigste 
Biidmigsweise eines Korpers keine ausreichende Auskunft giebt, darf 
sie doeb keinenfalls olme weiteres und ohne Beibringimg der scblageiid- 
steii Beweise ais die ricbtige angesehen werdeii, so platisibel sie aucb 
sonst seiii niag. 

Ich mochíe niin allejdiiigs nachweiseii, dass Hr. Japp violleiclit 
etwas zu weit gebt, wenn er die Zweifei au der Ziilássigkeit seiner 
Formei in die Worte^) kleidet: »es trifft dieselbe der Vorwurf, nicht 
irgend eiiie Erklârang tur die Thatsache der Ideiititat von Metbyl- 
glyoxaiin und Oxalmethyliu zd lieferuc. Es lãsst sicb namllcb das 
Zustandekommen eiiier Verbindung von obiger* Formei aus Dimethyl- 
oxamid docb erkiãren, wenn man Folgendes annimmt. Erwiesener- 
maasseii erzeugt Pbospborpentacblorid aus Dimetbyloxamid ziinâcbst 
das TetracHorid, 

CCI2NHCH3 

ÒCI2NHCH:/ 

Aus diesem kann, wie icb piehrfach bervorgeboben babe, das Cblorid 

CCÍ2-^-NCH3 

Òr=NCH3 

diircb Saizsâureabspaltung sicb bilden. Nimmt man imn an, dass die 
iiascirende Salzsâure die Bindung der beideii mit einander verknüpfteii 
KoMenstodatome uuter Addition von l^Molekül Salzsanre spreugf / so 
káine man z, B. zu folgender Verbiiidung: 

CiC,cr2;--NCH3 

HC'^=NCHH2' ' 

welche durcb Austritt von 2 Molekülen Salzsâure an den dui*cb Punkte 
markirten Stellen liefern konnte: 

CCl—N(OH3 )x 
ii ‘ >CH. 

__ Ce--]SÍ^.--r:r^/ 

i) Pas 'Glycosin durfte in ãlmbchen Beziebungk znm Glyoxalm steben, 
áte, IHn^xalâtbylin zum Oxalâtbyiin, 

; ; Beriiitô XV, 2420. 
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Man kaiin deu Reaktionsveiiauf natürlich aucli nocli etwas anders 
fas&eu. Ick verzichte iiidess vollkommen auf eine weitere theoretisehe 
Discussiou iii dieser Ricktuiig und auf das Hervorheben der Conse- 
quenzen, welclie aus‘der oben entwickelteu Formulkung sich ergeben 
wiirdeii, bis sicherere Grundlagen für die Aunahiue eiiier bestimniten 
Gijoxalinformel gewonueii sind. Diese CTmndiagen Jvõniieii aber uns 
durch das Experiment gescbafft werden. 

üm weiteres Material für die Beiirtheikmg der Frage zu gemnnen. 
bin icli in Begriff, einerseits die Amidine (x4nhjdrobasen) des Aetbvicu- 
diamins, Avie 

CHo-NHv 

! ,ÍCH 11. s. w., 

CHâ - N 

zu bereiteii, andererseits das Yerhalten von Aidehydeu zum Aetliylen- 
diamin zu studireii. Jeiie Amidine sollten sieh leicbt in Verbindungen 
verwaiideln lassen, weicbe die Formei babeii, welche Hf. Japp dem 
Giyoxalin zusclireibt^). 

Ferner werde icli fortfahren, die Spaltungsprodukte der Oxaliue 
und Glyoxaline zu studmeii. In letzterer Hinsiclit mõcbte ieli sclioii 
beut auf die oben bereits angedeutete Thatsache aufmerksam maclieii, 
âass die bestândigen tertiãren Glyoxalinbaseii selii* iinbesíandig werden, 
wenn man Alkyljodid zu ibuen addirt. Das so bestândige, seiii Cblor- 
atom so fest bindende Chioroxalátbylin z. B. zerfâllt iiacli der Addition 
zu Jodaíbyl schon beim schwacben Kocheii mit Kali unter Abspaltung 
von Aetliylamin und Herausgehen des Chlors. 


Nachscbrift. In Begriff, die vorstebende Arbeit einzusenden, 
erbalte icb das letzte Heft der ^^Beríchte^, welcbes (S. 284) einen 
neuen*Aufsatz von Hiii. Japp über die ConsBtation der Glyoxaline 
und Oxaline entbãlt. Aucb in diesem werden eigenfi Experimental- 
untersucbungeii nicht mitgetheilt und ebensowenig wird eine Erkiíiriing 
für die Bildung des Metbylglyoxalins aus Dimetbyloxamid versucht. 
Wie -weit icb mit den anderen Orts scbon im Wesentlicben von ibni 
mitgetbeilteii tbeoretiscben Ansicbten des Hrn. Yerfassers überein- 
stimme, ergiebt sicb aus dem Yorstebenden. 


b Man soilte aucb niemen, dass eine Verbindung von der Zusamnien- 
CHNHv. 

setziing i| bCH, sicb leicbt müsse in Aetbylendiamin uberfâbren 

CHN 


lassen. 



104. H. Steudemann: Ueber das ^/i-MtrophenylsenfõL 
[Aus dein Berl TJniv. - Laborat. No. DXV.] 

(Vorgetragen vom Verfasser.) 


Es sind wiederboit Versuche zur Nitrírung des Fhenylsenfdls iiiiter- 
nommeii worden, bislier jedoch stets ohiie Erfolg. Tragt man das 
Pheiiylsenfõi in rauehende Salpetersâure ein, so ist die Eiiiwirkimg, 
selbst bei starker Kiihluiig, eine so heftige, dass volistândige Zersetziing 
eiütritt. Verdünnt man das Phenylsenfol, z. B. mit ungefâhr der drei- 
fachen Meiige Eisessigs, so erfolgt die Einwirkuiig ruhiger, aber 
es lãsst sich ebenfalls kein Reactionsproduct vom Cbarakter eines 
Senfõls isoliren, es sclieint vielmehr ais ob auch hier durch die oxy- 
direndeii Wirkungen der Salpetersâure eine Zerstorung des Senfõl- 
molecüls lierbeigeführt würde. Es liat daher zuerst Brueckner den 
\ersiich geniacbt, das Nitropbenylsenfol auf indirecteni Wege dar- 
zustellen. Durcli Erliitzeii einer alkobolischen Lõsiing voii 
anilin mit SebwefelkoMenstoff erhielt er das j^-Binitrosulfocarbanilid, 
CvS(NHC 6H4 . N02)2. Beim Digeriren dieses Korpers mit Salzsâure 
spaltete sich Nitranilin ab, undBrueckner glaubte daber das zurüek- 
bleibende 2 )braune, harzartige« Product ais Nitropbenylsenfol ansprecben 
zu müssen. Abgeselien davoii, dass es ihm nicht gelang, dies bestimmt 
nacbzmveisen, stellt aucb Losanitscb^) in neuerer Zeit die Bildung 
eines j?-Dinitrosulfocarbanilids aus Schwefeikoblenstoff und p-Nitraiiilin 
in Abrede. Dieser letztere Cbemiker bat ror Kurzem über eineii 
weiteren Tersucli zur Darstellung eines Nitropbenylsenfols Mittbeiluiig 
gemacbt^j: A. W. Hofmann’^) liatte durch Einwirkung einer alko- 

liolisclieii Jodlõsimg auf den Diphenylsulfoliarnstoff, 

Pheiiylsenfül und Triphenylguanidin erbalten, Losaniiscb liess 
dasselbe Reagens auf ?/^-Nitr()Slllfocarbanilid und m - Dinitrosulfocarb- 
anilid einwirken, in der Hoífiiiing, zu einem m-Niíropheoylsenfdl znj 
^gelangen. Obgleicli in beiden FâUen statt des Senfõls das Nitropluuiyi- 
iiretban erbalten wurde, so beweisen wobl scbon die ais Nebenproducte 
erbaiíenen G-uanidine 


NHC.aoNHaH.I.0, NC.H.N0.C™§H.N0. 

dass die Reaction in analoger Weise verlaufen ist. Icb werde auf 
dieseibe bei der Bespreclmng der Eigenscbaften des m-Nitropbenyl- 
seiifõls zuruckkoinmen. 


b Biese Bericbte YI, 1103, VII, 1234. 
‘b, Biese Beiicbte XY, 470, 

^ Biese Beiicbte XYI, 49. 

^)' Biese Bericbte II, 453, 
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Die voii aiir uiiternomaieiieii Yersuclie ziir Darstelluiig eines Nitro- 
pheajlseafõls hattea nocli vor TeroíFeatlichmig dca* Arbeit voa Losa- 
nitscli begoniien. Sie beiiiitzea ais Ausgangsniaterial ebenfalls das 


m-Nitrosuifocarbanilid. 




weiclies aach dem von Losa 


nitsch^) besdiriebeaea Verfahrea bereitet war, and beruhen aaf 
dem allgemeiiien Príncipe der Darstellung von Seiifôlen aus Sulfobarn- 
stoffea, d. b. aiif der Abspaltung von Aaimoniak bezw. einem sub- 
stiíiiirten Ammoiiiake (im vorliegenden Falle Anilin). Die bisher dazu 
verweadetea Mittel erwiesen sich in diesem Falle ais ungenügend. Yer- 
díiiinte Mineralsaurem ja selbst concentrirte Salzsánre Avirken kaum auf 
das 7?i-NitrosulfocarbaiiiIid ein; concentrirte Scbwefelsãiire míd ebenso 
Fbospliorsaiire bewirken uníer starker Gaseiitwickeiung eine tiefer- 
greifende Zersetzung. Ein Salzsanregasstrom, in die EisessiglÕsung 
des Sulfoliarnstoífs geleitet, spaltet anscbeinend iiur Plienylsenfdi ab, 
Scliliesslicb lAnirde in dem Anhydride der Essigsaiire ein Mittel ge- 
fundeo, weiclies die Spaltung in der gewünscbten Weise imllxog. Lõst 
maii den Sulfoharnstoff in heissem Essigsüureanbydrid, versetzt die 
Losung mit Wasser und kocbt kurze Zeit. so siiikt ein scbiveres Oei 
zu Boden, das sich beim Erkalten mit zahlreichen Krystailen durcb- 
setzt. Die Beaction, die bei einfaclier Spaltung Phenylsenfol, Ni- 
trophenylsenfol, NitraceíaniÜd bezAv, Essigsaiire und Nitranilin und 
Acetaniiid bezw. essigsaures Anilin liefern inüsste* sclieiiit in Folge 
secimdarer Reactionen zwischen den in erster Pbase entstaiidenen Ver- 
bindungen eine selir complexe zu sein. Es ist bis jetzt nocb nicht 
geiungen den Yerlauf derselben klar zu stellen, und icb bebalte mir 
vor darauf in einer spâteren Mittheiliing zurückzukommen. 

Yon den bisher isoli;^’ten Reactionsproducten beaiisprucbt das 
m-NitrophenylsenfÒl das grosste Interesse. Yersetzt man die 
Losung des m- Nitros ulíbcarbanilides in Essigsãiireanhydrid niir mit 
Avenig Wasser und giebt nach dem Kocben zor Losung etwa aifs- 
gescbiedenen Oeles nocb etwas Eisessig biozu, so erhãit man beim 
Erkalten Krystalle, deren Ábscheidung durch Zusatz von Avenig Wasser 
beschleiiiiigt wird. Dieseiben lassen sich durch Pressen von anhaftendem 
Phenylsenfol befreien imd dann im Wasserdampfstro me destilliren, 
Mit den Wasserdãmpfen gehen geringe Mengeii eines farblosen, bald 
erstarreiiden Kõrpers über, welcher bei ÕS^ schmilzt und im festen 
Zustaiide geruclüos ist, dagegen beim Erwarnien bis zum Scbmelzen 
den charakteristischeii stecbenden Gerucb der Senfole zeigt. Er ist 
in Aetber, Eisessig und Alkobol leicbt, in Wasser kauin loslicb. Yer- 
setzí man seine Losung in warmem Alkobol mit Wasser bis zur be- 


Diese Beriebte XIY, 2365. 

Bericbte d. 0. cliem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 
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giiiiienden Trübiiiig, so sclieidet er sich iii feineii, weisseii Nadrlo 
daraus ab. Bei der Analyse liefert er Zahleii, die mit den für Nitro- 
phenylsenfüi, GSNC 6 H 4 NO 2 , berechueton nalK^zii übereinstiuinien. 


Bereehnot 

C 46.67 

H 2.22 

N 15.55 

S 17.78 


Gefundcn 

1. IL 111. 

46.81 — — pCt, 

2.2S — '> 

— 15.17 — » 

— — 18.34 '> 


Erwârmt man eine alkoholisclie Lõsung des Nitrophenylsenfõls 
iiiit Aiiilin, so erstarrt die Lõsung bald zu einem Brei gelber Krystalle, 
die den Schmelzpnnkt des ais Ausgangsmaterial beimtzten m-Nitro- 
dipbenylsiilfobarnstoffes zeigen; mit m-Nitroaniliii erbãlt man ebeiifalls 
geibe Krystalle, die im Scbmelzpunkt 160^ mit dem von Lo saiiitscli^) 
auf anderem Wege dargestellten m - Dinitrodiplienylsulíbharnstoffe 
CS(NHC6H4N02)2 übereinstimmen; bringt man scbliesslich das Nitro- 
phenylsenfõl mit alkoholiscbem Ammoniak zusammen, so farbt sich 
die Lõsung sofort gelb, und es scheiden sicli insbesondere beim 
Wasserzusatz schon citronengelbe Krystalle ab, die zwischen 157 
bis 158.5*^ schmelzen. Eine Stickstoffbestimmiing bestatigte die 
Voraussetzimg, dass hier ein m-Nitromonoph euylsulfoharnstoff, 
NH 2 . CS . NHC 6 H 4 NO 2 , vorliegt. 

Berechnet Gefmideii 

N 21.32 ^ 21.10 pCt. 

Besonders cbarakteristisch ist folgendes Verhalten des ?7i-NitrO“ 
phenylsenfõls: lõst man es in siedendem Alkohol, so erliált man beim 
Erkalten statt des bei 58® schmelzenden Senfõls, farblose, bei 115^ 
sclimelzende Prismeii von aiisehnlicher Grõsse, die im übrigen alie 
Eigenschaften des von Losanitsch auf andere Weise erhaltenen Ni- 
írophenylãthylurethans, OC2H5 . CS . NHC6H4NO2, zeigen. Die Ana- 


lyse gab folgende Zahleii: 

Berechnet 

Gefundeu 

s 

14.16 

14.41 pOt 

c 

47.79 

47.35 » 

H 

4.43 

4.49 » 


Die Einwirkung des Alkohols geht hier schon im oífenen Gefâss 
und bei der Siedetemperatur des Alkohols von statten, wâhrend 
das Phenylsenfõl erst bei der Digestion im zugeschmolzenen Rohr und 
bei einer Temperatur von 110—115® ein ürethan bildet. Diese leichte 


Diese Berichte XV, 470. 
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Ürethanbildung erkiárt in einfachster Weise die Bildung Ton Nitro- 
pbenylurethan bei der von Losanitsch studirten Einwii*kung von 
alkoholiscber Jodlosung auf Nitrosulfocarbanilide (s. o.). Sie ist die 
Folge einer secundâren Reaction des ais Lbsimgsroittel Terwendeten Al- 
kobols auf das in erster Liiiie entstandene Nitropheiiylsenfõl. 

Methylalkohoi bewirkt analoge ümsetzung. Beim Kochen einer 
metbylalkoboliscben Lõsung des Senfõls bildet sich Nitropbenyi- 
methyluretban, OCH 3 . CS . NHCelIiNOo^ welcbes sich in farblosen 
glânzenden Nadeln, die bei 119—120® schmelzen, abscheidet. 

Berecknet Geíanden 

S 15.09 14.83 pCt. 

Ich gedenke die weiteren Eigenschaften des Nitrophenylsenfõls 
insbesondere sein Verhalten bei der Reduction zü studireii. 


105, P. G. W. Typke: Ueber Nitroderivate des Resorcins. 

[Aus dem Berl. Üniy.-Laborat. DXVL] 

(Vorgetragen in der Sitzung Yom Verfasser.) 

In der Reihe der Nitroderivate des Resorcins ist bis jetzt nur das 
Trinitroresorcin (Styphninsãure) von Boettger uiid Will^) durch 
Nitriren des Resorcins erhalten worden. 

Weselsky^) hat bei der Darsteliung des Diazoresorcins ein 
Monomti’oresorcin vom Schmelzpunkt 115® ais Nebenproduct in den 
ãtberischen Mutterlaugen, welche das Biazoresorcin abgescMeden hatten, 
aufgefunden. 

Fitz hat sich vergebens bemüht, durch Oxydatioii mittelst sehr 
verdünnter Salpetersâure das Dinitrosoresorcin in Dinitroresorcin über- 
zuführen; er erhielt Trinitroresorcin, ebenso Diehl und Merz*^), ais 
sie versuchten, durch Nitriren des Diacetylresorcins zum Tetranitro- 
resorcin zu gelangen. 

Da es von Interesse war, die Reihe der Nitroderivate des Re¬ 
sorcins zu erganzen, sowie einige ihrer Derivate nâher zu untersuchen, 
babe ich die folgende Arbeit untemommen. 

Für die Nitrirungsversuche bediente ich mich des Diacetylresorcins, 
weil vorauszusetzen war, dass die Reaction nicht so energisch ver- 


0 Atm. Chem. Pharm. 58, 273, 
2) Ann. Chem. Pharm. 164, 1. 

Diese Berichte Yin, 63L 
*) Diese Berichte XI, 1229. 
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iaiifeii wíirde, so dass ich iioftVn duríte, 1)6*1 iiiedriger ieiiípcratur ar- 
beiteiid, dem Mono und Dinitroresorciii '/ai begegnen. 


üiacetjiresorcim 

Diese Terbiiidiing warde bereitel durch langsames Zatropfeiu voa 
80 g AcetylcMoriir (die Theorie verlaagt 71.2 g) m 50 g Resorcin, 
welches sicli iii einem iiiit Riickflusskühler verseheiien Kolben befaad. 
Nacli beeadeter Beactioii warde aoch eiaige Zeit gelinde bis zum 
Aiifboreii der Salzsãureeiitwickelung erwarmt and alsdann die olige 
Fiilssigkeit fractionirt. Zwisclien 55^—120^ ging eiiie Miscliung voa 
Acet}icHoriir und Essigsâure úber., und das Thermometer stieg dana 
sofort auf 273 — 27õ^. Beinahe die ganze Meiige destillirte zwiscb.eii 
2750 —275.5*^ fibei-j wahrend niu* eine sehr miniinale Quantita-t einer 
dimkien Sclnniere hinterbiieb. 

Da die Aiigaben über die Eigenschaften des Diacet}dresorcins iiiir 
selir mangeihaft sind. mõchte ich iioch Folgendes hinzufügen: 

Das Diacetylresorcin stellt eine wasserhelle, stark lichtbrechende, 
olige Fiüssigkeit dar von schwachem,. Acetanilid ahnlichem Geruch, 
welclie selbst in einer Kãltemischung von Eis und Kochsalz nicht er- 
starrt, aber sehr dickâüssig wird. Sie siedet bei 278*^ (uncorr.; 
Thermometer ganz in Dampf) unter geringer Zersetzung, indem sie 
sich schwacb farbt. 


Diüitroresorein. 

Diaeetylresorcin wurde sehr langsam und unter gutem ümrühren 
in das 4 — 5fache Vo!um rauchender, stark gekühlter Salpetersaure 
eingegossem die Mischung 2 — 3 Minuten stehen gelassen und auf Eis 
gegosseii. Das Nitroproduct schied sich dabei in Form eines amorphe% 
íast weisseii Mederschlages aus. Es wurde auf einem Filter geSàM- 
melt, gut aiisgewaschen und gepresst, hiernach zweimal mit siedendeil^^ 
Alkohol ausgezogen, um etwa noch vorhaiidenes Diacetylresorcin za 
entfernenj und der beinahe weisse, in siedendem Alkohol schwer los- 
liehe Rückstand bei 100® getrocknet. Er wurde durch halbstündiges 
Kocheii mit BOprocentiger Salzsâure am Rückâusskühler verseift, das 
Nitroproduct abfiitrirt und gat ausgewaschen. Der grõsste Theil des 
Acetyhiitroproducts verseift sich iibi-igeiis schon bei der Nitrirung; denn 
bei der Behandlung mit sehr verdünnten Alkaiien lõst es sich in der 
Kaite mit iiiteusiv gelber Farbe. Zur weiteren Reinigung, und um deu 
iieuen Kõrper von gleichzeitig gebildeler Styphniiisâure zu befreien, 
wuirde er in einer sehr grossen Menge siedenden Wassers gelõst und 
die siedende LÔsung rasch âitrirt. Beim Erkaiten fiel die neue Ver- 
bindung in feinen Nãdelchen aus, wahrend die Styphmnsaure in Lõsimg 
bEeb. Die Krystáilchen schmelzen constant bei 212,5®. Aus den ein- 
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geengítíii Matterlaiigeii sehied sich Styphiiiiisãare aiis , welehe aiis 
Essigátlier unter Áiiwendung voii Thierkohle iii prâclitigen, fast 
farblosen, stark iiclitbrechenden, hexagoiialeii Prismen voiii Schmelz- 
puiikt 175.5^ aDScboss. 

Versiiclit mau die neue Sãure diirch íracíionirre Krysíallisation 
aus Eisessig, Alkohol, Aethei* n. s. w. staít aos Wasser vou der 
Styphniiisaure zii trennen, so erhãlt mau stets Gemenge der beiden 
Sáurei}, welcbe jedocli sicb bei 212.5®, dem Schmelzpimkt des Di- 
nitroresorcins (s. ii.), verflussigen; diese Erscbeinmig ist gewiss darauf 
zurückziiíiibren, dass bei der Scbmelzpimktsbestimmimg die Styphnin- 
sáure früber aus dem Gemisch subiimmt. 

Zum IJmkrystallisireii der ueuen Sabstauz eignet sicb ganz 1)6- 
souders giit der siedende Essigãtbeiv aus dem síe sicb beim Erkaiten 
fast voilstándig iii Eorm vou scbõnen, derben, scbwacb gelb gefãrbteu, 
glasgiânzenden Prismen wieder aiisscheidet, weicbe das Licbt stark 
brecben iind bei 212.5® sebmelzen. Sie lõst sieh feruer leicbt in 
Aetber, Chloroform iind heissem Eisessig, scbwieriger iii Benzol, Al- 
kobol und siedendem, gar nicbt iii kaltem Wasser. Verdilnnte Al- 
kalien gebeu eine gelbe Losung, aus welcher die Substanz auf Zusatz 
von Sáuren ais feiiies, krystallinisches, weisses Pulver wieder aiisfallt. 
Langsam erbitzt^ sublimirt die Verbindung in scbonen, íiacben, speer- 
fôrmigen Nadeln. 

Die Analyse führt zu der Formei CbH4N20(^. 

I. 0.2365 g' SiibvStanz lieferten bei der Verbrenniing 0.3138 g 
Kolilensâiire und 0.0452 g Wasser. 

IL 0.3215 g Substanz gaben 38.5 ccm Stickstoíf bei 12.5® und 


761 mm Luftdruck, 

Berechnet 

für C6H3(0H)2(N02)3 

GefuEden 

1. 

IL 


C 36 

36.18 

— 

pCt. 

H 2 

2.12 

— 


N 14 

— 

14.31 



Der Kõrper ist demnacb Dinitroresorcin, C6H2(N02)2(OH)2. 

Er besitzt ausgesprocbeiien Sãurecbarakter, treibt die Koblensáure 
aus ihren Salzen und bildet mit Basen sehr scbon krystaliisirte Salze, 
weicbe beim Erbitzen stark explodiren. Seine Losungen farben die 
Haut und tbieriscbe Faser intensiv gelb. 

Lâsst maii eine kieine Menge Dinitroresorcin auf einen Tropfen 
concentrirter Natronlauge fallen, so fãrbt sie sicb intensiv rotb und 
nacb einiger Zeit scblâgt die Farbe in orangegelb um, wahrend 
Stypbninsãure bei derselben Bebandlung niir eine hellgelbe Fárbung 
annimmt. 



554 


Das Siibersalz des Dinitroresorcins, [CtíHo(N02)2 02Ag2], lâsst 
sicli nar scliwierig rein darstellen. Es biidet sicb, wenn za einer 
scliwach ammoniakalischen, sehr verdünnteii Losaiig der Saure eiii 
kleiner üeberschuss von Silberlosung gegeben -wird. Zuerst sclieidet 
sicb ein scbarlacbrotber, amorpher Niederschlag ab, der iiacli kurzem 
Stebeii in braane, sicb leicbt veríikende, nacb dem Trocknen kupfer- 
farbene Nadeln übergebt. Der rotbe Niederschlag scbeint eiu Argento- 
ammoniumsalz zu sein, da er mit Natronlauge bebandelt Ammoniak 
entwickelt. Aiicb die braunen Nadeln entbalten noch eine Spur Am¬ 
moniak, Avesbalb die folgenden Zahlen etwas zu niedrigen Silbergehalt 
ergeben. 

Der Silbergehalt konnte nicbt durcb Yerglühen des Salzes be- 
stimmt werden, weii es beim Erbitzeii explodirt, vielmehr wurde eine 
abgewogene Menge mit concentrirter Salpetersãure erwarmt, stark 
Yerdünnt, nacb dem Erkalten filtrirt, und das Silber im Filtrat ais 
Chiorsilber gefãllt. 

I. 0.2523 g Silbersalz lieferten 0.1720 g Chiorsilber. 

11. 0.2995 g » » 0.2045 g » 


Berechnet 
Ag 52.17 


Gefunden 
I. IL 

51.32 51.42 pCt 


/ 


Neuírales Ammoniumsalz, [CeHs (N 02)2 02 (NH 4 ) 2 ], erh/alt 
mau durcb Lõsen der Saure in überschüssigem, verdiinntem Ammoniak 
und Eindampfen auf dem Wasserbade in prachtvollen, prismatischen 
Nadeln, weicbe im durcbfallenden Licbt geibbraun, im reüektirten 
bláulich erscheinen. Es ist ziemlicb scbwer lõslicb in Wasser. 


Saures Barjumsalz, [C6H2(N02)2 02H]2Ba. Wird frisch ge- 
fâlites Barjumcarbonat mit Wasser bis zum Sieden erhitzt und dann 
Dinitroresorcin eingetragen, so erhâlt maii eine dunkelgelbe Losung 
und beim Erkalten krystallisiren schõne, goldgelbe Nadelchen des \ 
sauren Baryumsalzes aus. Beira Trocknen auf 100<’ farbt es sicb ein 
wenig dunkler, bei 140*^ giebt es einen Tbeil seiner Saure ab, die in 
pracbtvollen, ungemein stark licbtbrechenden Kiystallen sublimirt 
(Scbmelzpunkt 212.5^^). Noch hõher erhitzt explodirt es. 

Die Anaijse musste daber ãbnlich wie bei dem Silbersalz aus 
geführt werden. 

0.1787 g Salz ergaben 0.0775 g BaSOi. 

Berechnet Gefunden 

Ba 25.60 25.46 pCt. 

In heissem Wasser ist es sebr lõslicb, weniger in kaltem, und 
gar nicbt in AlkoboL 

Neutrales Baryumsalz, [C6H2(N02)â02Ba], lâsst sicb in der 
Weise berstellen,. dass man berecbnete Mengen von frisch gefâlltem 
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Baryumcarbonat imd Dinitroresorcin mit Wasser lângere Zeit im Sieden 
erbãlt. Zuerst geht das Dinitroresorcin in LÕsiing iiníer Bildung des 
sanren Saizes. Nach lãngerem Sieden scbeiden sich prachtvolie, 
carminrotlie, glânzende Krystallscbuppen mit violettem Rellex aus. 
Sie besitzen die Eigenscliaft, beim Erkalten niiíer Wasser sich heiler 
roth zii fârben, aber beim Erhitzen triít die carminrotlie Farbe wieder ein. 

In kaltem Wasser ist das Salz niir spurenweise, in siedeiideni 
schwer iõslich. Aus der heissen, wâssrigen Lõsiing scheiden sicli beim 
raschen Erkalten dünne, rhombiscbe Tafelcheii aus, die dem Bleijodid 
tãuschend âhnlich sehen. Beim langsamen Erkalten erhált man lange, 
dunkelgelbe, gezackte Nadeln, welche unter dem Mikroskope betrachtet 
aus denselben rhombischen Tâfelchen zusammengesetzt erscheinen. 
Beim Erhitzen explodirt das Salz mit ãusserster Heftigkeit. 

Beide Baryumsalze, sowohl das saure ais das neiitrale, werden 
durch verdünnte Sauren, selbst Essigsãure, schon in der Káite zersetzt. 

0.3525 g neutrales Baryumsalz, bei 100^ geírocknet, lieferten 
0.2407 g BaS04. 

Berechnet Gefiinden 

Ba 40.89 40.15 pCt. 

Monobromdinitroresorcin, [CgHBr(N 02 ) 2 ( 011 ) 2 ]. 

Wird Dinitroresorcin in Eisessig gelõst und mit einem üeber- 
scbuss von Brom kurze Zeit im Sieden erhalten, so krystalüsiren beim 
Erkalten schone, schwefelgelbe Nadeln aus, die nach einmaligem üm- 
krystallisiren aus schwach verdünntem Eisessig den constanten Schmelz- 
punkt 192.5 besitzen, und 'v^de die Brombestimmung zeigt, aus Mono* 
bromdinitroresorcin besteben. 

0.3067 g der Verbindung ergaben 0.2035 g Bromsilber. 

Berechnet G-efunden 

Brom 28.67 28.23 pCt. 

Beim Üebergiessen mit concentrirter Natronlauge fârbt sich der 
Kíirper bleibend carminroth. Mit Basen bildet er sehr schon krystalli- 
sirende Saize. Das Ammomumsalz besteht aus goldgelben, das Natron- 
salz aus rubinrothen Nadeln. 

Salzsaures Diamidoresorcin, [C 6 H 2 (OH )2 (NH 2)2 • 2HC1]. 
Zinn und Salzsâure wirken bei Wasserbadtemperatur sehr energisch 
auf Dinitroresorcin ein, und die Eeaction ist nach wenigen Mmpten 
beendet, Beim Erkalten scheiden sich derbe, fast fai'biose PriSmen 
der Zinnchlorür-Doppelverbindung aus, welclie iiochmals aus ziemlich 
concentrirter heisser Salzsâure umkrystallisirt Tollstândig weiss erhalten 
werden. Im trockenen Zustande sind sie luftbestândig. 

Die Zinnchlorürverbindiing wurde entzinnt, und in einem mit 
Abzugsrohr versehenen Kolben auf ein kleines Volum eingekocht. 



Beini Erkaiteii krystailisirte claa salzsaure Diamidore&oràii iu scliõiieo 
piatíeii Nadeln aus. JSÍacli Absaugen uiid Wasclien mit coiicentrirter 
Salzsaure wurdeii dieselben noclimals in wenig lieisseni Wasser gelõst, 
diircli Zusatz von Salzsaure abgeschieden iind über Scliwefelsaure 
und Kalk im Vaciiiim getrocknet. Sie stelleii glasglaiizeiide, diircb- 
sichtige, flache Nadeln dar, welche oberíiachlicli iiiir schwacli vioiett- 
grau gefãrbt uiid in trockenem Zustande an der Luft sebr bestaiidig sind. 

Beirii Erbiízen verkolilt das Salz ohne zu scbmelzen oder sicb zu 
Teríüicbtigen. In Wasser ist es sebr loslicb, wird jedoch durcli viel 
coiiceiitrirte Salzsaure wieder krystalliniscli abgeschieden. 

Eiseiicbloridlosung ruft eine schon fuchsinrothe Fârbung hervor, 
ebeiiso doppeltcbromsaixres Kali, und nach kurzer Zeit bilden sicb 
kieine, glânzende, stablblau gefârbte, abgestumpfte Prismen, welche ein 
Oxydationsprodukt siiid, i^oii dem weiter unten die Eede sein soll. Die 
freie Base, die sich aiif Zusatz von Aikalien bildet, konnte iiicht 
iintersucht werden, weil sie in Lõsung bleibt und sich sofort oxydirt. 

Die Analysen bestatigen die obige Formei: 

L 0.3137 g Substanz ergaben 0.4210 g Chlorsiiber, 

II. 0.2335 g » :> 27ccm Stickstoffgas bei 14^ und 

762 mm Luftdruck. 

Ber. für [C 6 H 2 (OH) 2 (NH 2 ) 2 .2fíCl] Gefunden 

N 13.14 pCt. 13.64 pCt. 

Cl 33.33 '>> 33.20 > 

Das saizsáure Diamidoresorcia bildet mit Platinchlorid kelii 
Doppelsalz; letzteres wirkt nur oxydirend unter Eothfãrbung. 

Fitz^) hat bereits früherdurch Reduktion des Dinitrosoresorcins ein 
Diamidoresorcin erhalten. Es war daher von Interesse festzustellen, 
ob dieses mit dem oben beschriebenen identisch, oder nur isomer ist. 

Das salzsaure Diamidoresorcin voíiFitz ist jedoch, wie ich fand, 
sehr unbestãndig and fârbt sich an der Luft ganz schwarz, mit Eisen- 
chlorid violettblau und bald darnach braun, mit Amnioniak schmutzig 
vioiett, scheidet aber keine Krystalie aus. 

Daraus ergiebt sich also, dass die zwei^orper nícht identísch sind. 

Oxydation des Diamidoresorcins. Durch die meisten Oxy- 
dationsmittel, wie Eisenchlorid, doppeltchromsaures Kalium u. s. w. 
auch schon in alkalischer Lõsung durch die Binwirkung der Luft, — 
wird das Çiamidoresorcin leicht oxydirt. Am besten verfâhrt man 
fòlgendermaassen: das salzsaure Diamidoresorcin wird in Wasser ge¬ 
lõst und die Lõsung in einen Çolben gebracht, überschüssiges Am- 
mpniak zugegossen, und ein Luffestrom lãngere Zeit durchgeleitet, 
Dabei scheiden sich kieine glânzende Flitterchen aus, die dem Kupfer- 


Bíeèe Berichte VIII, 631. 
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oxydul gleichen. iind das Oxydationsprodukt sind. Wird statt Am~ 
moniak Natronlaiige angewandt, so íindet keiiie Aiisscbeiduiig vcoí 
Krystalieii statt, iiidem die Base ais Natronsalz iii Losung bleilií. 
Wird aber die Ldsuiig mit überschüssiger Salzsíbire behandelt, iind 
dami Amnioiiiak ziigegeben, so erhait man soforí die kleiaeíi iinlüs- 
lichen Fiittercheii. Dieselben werden abfiitrirt, mit Wasser. wo- 
rin sie ganz iinlõslicli sind, giit ausgewaschen imd bei 100^ getrockntit, 
In Salzsãure lõsen sie sich ziemlieh leiebt mit schoner Fucbsiiifarbe, 
die durch schweflige Sâure nicht zerstdrt wird, und anf Zusatz von 
Ammoniak werden sie wieder abgeschieden, Concentrirte Sebwefel- 
sâure lõst sie mit schinutzig violetter Farbe, iind auf Zusatz vou 
Wasser schlãgt die Farbe in Fuclisiiirotli um. In deu iiblicheii Lõ- 
sungsmitteln ist der Korper ganz unloslich. 

0.3130 g der bei 100^^ getrockneten Subsíanz lieferteii 0.0025 g COí> 
imd 0.1280g OHs. 

Bereelmet für CtíH2(0H)o(NH)j Gefunden 

C 52.17 pCt. 52.411 pCt. 

H 4.34 4.54 

Diese Zahien stimmeii gut fiir eiiiDiimid ores orei n (HO) 2 C 6 H 2 . 
(]SÍH) 2 , ob aber diese Formei oder eine eomplieirtere dem nenen 
Korper ziikommt, muss bis jetzt noch unentscMeden bleiben. 

Bei der Rednktion des Oxydationsproduktes mitíelst Zinn iind 
Salzsâiire, erbielt icb wieder das sclion krystallisirende ZinndoppeF 
saiz des Diamidoresorcins und aus diesem, beim Oxydiren dureb. Ein- 
ieiten voii Luft in der ammoniakalischen Losung, die charakteristischen 
Flittercben. 

Ein Tbeii des Oxydationsproduktes wurde mit alkoboliscbem 
Scliwefelammonium im Einschlussrohr einige Stmiden auf 100® erhitzt. 
Das Frodukt, welcbes sich schon an der Luft stark oxydirt, wurde 
mit Salzsaure versetzt, darauf verdünnt und filtórt. Die Lôsiing fárbt 
sich mit Alkalien schon dunkelblau. Ein greifbares Produkt wurde 
nicht erhaiten. 


In den von der Darstellung des Diniíroresorcins entfallenden 
Mutterlaugen konnte eine Mononiíroverbindung nicht aufgefiinden wer¬ 
den, sondem es war ais Nebenprodukt iediglich Trinitroresorcin ent- 
standen. 

Welche Consíituíion dem Dinitroresorcin zukommt, konnte ich 
bis jetzt nicht feststellen. Ich hoffe aber, sobald ich diesen Korper in 
grõsserem Maassstabe dargestellt haben werde, diese Prage aiifzukláreii. 
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106« A. W. Hofmanii: Ueber die Einwirkung des Broms in 
alkaliselier LÕsung auf die Amine. 

[Áus fiem Berl. IJniv.-Laborat. líío. DXVÍL] 

(Yorgetragen vom Verfasser,) 

‘ Gelegentlicli einiger Arbeiten über das Verbalten der Amide zii 
alkaiiscber Bromlosiing, welcbe der Gesellschaft vor etwa Jabresfrist 
mitgetbeilt wiirden, sind auch analoge Yersuche mit den Amiaeii zar 
Aiisfubrung gekommen* über deren Ergebnisse bereits einige An- 
dentuiigen gegebeii worden sind^). 

Diese Yersuche sind im Laufe des zum Schlusse gelangenden 
Wintersemesters wieder aufgenommen worden, iind ich habe mich auch 
bei dieser Üiitersuchung wie bei der über die Amide der thatkrâftigen 
und sachkoiidigen Mitwirkung des Hrn. Dr. Franz Mylius zu er- 
freueii gehabt, dem ich wieder zu besonderem Bank verpíiichtet bin. 

Diese Uníersuchung, welche sich in fast unliebsamer Weise ausge- 
dehnt hat, ist indessen weit davon entfernt, zu einem Abschlusse ge- 
kommen zu sein. Immerhin scheint es schon heute angezeigt, einige 
der gewonnenen Erfahrungen zu yerõffentlichen, indem ich mir vor- 
behalte, was hier in dürftigen Ümrissen geboten wird, spãter in aus- 
führlicherer Form darzulegen. 

Verseízt man die salzsaure Lõsung eines primâren Monamins der 
aliphatischen Reihe mit alkalischer Bromlõsung (am besten 1 Mol. 
primares Monamin, 2 Mol. Brom und entsprechende Menge von Alkali), 
so entstehen monoalkylirte Bromstickstofíe, welche 2 At. Brom ent- 
halten, Die Reaction wurde zunâchst in der Methyi- und Aethyl- 
reihe eingehender studirt, nnli die Yerbindungen 
CH 3 NBr 2 und CaHsNBrâ 

genauer untersiicht. Aber auch die Amine der Propyl- und Butylreihe, 
zwei zur Yerfüguiig stehende Amylamine, das Sextylamin uiid das 
Octylamin, sind auf ihr Yerhalten gegen Brom und Alkali gepriift 
worden; alie haben analoge Abkommlinge geliefert. 

Lâsst man eine alkalische Bromlõsung auf ein secundares Amin 
der aliphatischen Reihe einwirken (1 Mol. Brom auf 1 Mol. secundares 
Amin), so wird, wenn das secundãre Amin zwei Alkylgruppen ent- 
hâlt, unter Abspaltung ron Alkylenbromid, das primãre Alkylamin 
gebildet. Wird aber ein secundares Amin, in welchem ein zwei- 
wertMger Atomcomplex an die Stelle von zwei Wasserstoffatomen des 
Ammoniaks getreten ist, mit Brom bebandelt, so entsteht ein alkyle- 


*) Hofmaun, diese Berichte XIY, 2725 und XY, 767. 
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nirter Bromstickstoff, welcher nur 1 Atom Brom enthâlí. Die Bildung 
der Piperidin- und Coniínabkõmmlinge: 

C5HioNBr imd CsHigNBr 
ist iii der Tliat bereits früber erwãhnt worden^). 

Es ist gerade die ietztere Verbindung gewesen, welcbe iii 
jüngster Zeit mit Yorliebe studirt worden ist, und es bat sicli gezeigt, 
dass dieselbe mannichfache und zum Tbeil ganz bemerkenswertbe 
ümbildiingen eiieidet, dass sie sicb namentlich mit Leicbtigkeit durcb 
Abspaitung voii Bromwasserstoffsâure in analoge wasserstoífârmere 
Basen verwandeln iâsst. 

Die ümwandlung kann sowobl durcb Sairreii ais durcb Basen 
bewerksteliigt werden, die Erfahrung bat indessen geiebrt, dass, je 
nacbdem man die eine oder die andere Methode anwendet, Baseo von 
derselben Zusammensetzung, aber von verscbiedenen Eigenscbaften ge- 
bildet werden. 

Lasst man auf das Coniinderivat 

CsHie.NBr 

eine Saure einwirken, so entsteht eine Base, welcbe mit dem Coniin 
die aliergrõsste Aebnbcbkeit besitzt, sicb aber durcb einen Minder- 
gebalt von 2 Atomen Wasserstoíf unterscbeidet. Die Yerbindung 

CgHisN 

siedet coiistant bei 158% also 10 Grade niedriger ais das Coniin, 
und ist eine tertiâre Base, wâhrend das Coiiiin eine secundâre Base 
ist. Sie liefert ausserdem ein sehr scbwerlõslicbes Ficrat, eine 
Eigenscbaft, welcbe dem Coniin abgeht. 

Aikalien andererseits verwandeln das Bromconiin in eine Base 
von derselben Zusammensetzung, wie die durcb Sáuren erzeugte. Auch 
diese Base bietet, was zumal den Gerucb aniangt, die aliergrõsste 
Aebnlichkeit mit dem Conim. Sie ist, wie sicb alsbaid aus ibrem 
Verbalíen zum Essigsaureanbydrid ergiebt, ãbnlicb dem Coniin selber, 
eine woblcbarakterisirte secundâre Base: 

CsHi4,NH . 

Von dem Coniin unterscbeidet sie sicb aber alsbaid durcb ibren hõberen 
Siedepunkt, welcber bei 173^^ liegt. Auch bildet sie ein scbõiies Platin- 
sak von massiger Lõslicbkeit, wâhrend das Piatinsalz des Coniins 
kaum krystallisirt erbalten werden kann. 

Durcb Reductionsmittel wird aus den Basen 
CsNuN und CsHuNH 
das ConiiD zurückgebildet. 


Hofmann, diese Bericbte XIV, 2725 und XY, 767. 
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Liisst man die Rediictioii langere Zeit andaiienu so wird aiicb 
das Coiiiin noch weiter reducirt, und maii erhalt sehliesslicli Octyl“ 
amiB and Octan. 

Durcli die nenen Deriv'ate des Coniins erfalirt die Reilie der 
Amine mit 8 Kohlenstotfatomen eine erwünschte Vervollsíandigung. 
Man hat bereiís 

Collidin.CsHiiN, 

Tropidin.CsHi^N, 

Neue Coniínderivate . CsHisN, 

Comín.Cs Hi7 N, 

Octyla.inin . , . . CsHigN, 

Die Analogití des Piperidins mit dem Coniín hat mich veraiilasst,. 
aiich das Verhaiten der erstgenannten Base gegen Brom in alkalischer 
Losung príifen. Das Fiperidin wird in dieser Reaction iebhaft 
angegriffen, die Erscheinungen siiid aber minder einfach ais bei dem 
Coniín; es biiden sich namentlich auch brom- und saiierstoffhaltige 
Zwisciienproducte, von denen ich heute niir eine besonders schdn kry- 
stallisirte Verbinduiig 

C5H7Br2NO 

erwábneii will, weiche dem schon früher von mir besehriebenen Kòrper' 

CftHsBrgNOi) 

nkht iinâhnlich ist. 

üeber die Untersuchung dieser Reaction, bei deren Studium ich 
von Hrn. stud. Alfred Behrmann freundiichst unterstützt worden 
biii^ gedenke ich der G-esellschaft spater eingehendere Mittheilung zii 
macheo. 


107. B. Kõhmlein: Eine bequeme Darstellxnig der Paraffine. 
[Aiis dem cliem. Hatiptlahoratorium der Universitât Tübingen; mitgetheilt von 

Lothar Meyer.] 

(EÍBgegangen am 24. Febrnar: verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)' 

Bei einer vergleichenden Untersuchung der Wechselwirkung orga- 
niscber und anorganischer Halogenverbindungen hat Stud, B. Kôhn- 
lein eine sehr bequeme imd, wie es scheintj allgemein anwendbare 
Metbode zur Barsteliung der sonst so schwierig zu erhaltenden Homo- 
logen des Grubengases, der Kohlenwasserstoffe CnHan+a, gefunden. 

í) Hofmanii, diese Berichte XII, 986. 
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ALs reines, von überschüs&igem Clilor beíreites, gaoz wasserfreies 
C h 1 o r a 1 u m i n i 11 m (2.5 g) mit reinem trockenem íí -P r o p y i j o d i d 
(9.6 g) im ungefahreo Verhâltniss: AICI 3 3 C 3 H 7 J iii einer Pobre 
zusaromengebrachí wnrde, farbte sicb die Fiüssigkeit sclion iii der 
Kãlte dankei. Nacbdeiii die luftleer gepumple imd 211 einer feineii 
Capilíare ausgezogeiie Rõbre einigo Stunden auf 130—140^* C. erbitzí 
worden míd wieder erkaltet war. enthielt dieselbe drei deutlicli ver- 
scbiedeiie Stoffe. Die Wand war besetzt mit zablreicben, grosseii, 
prachtvolien Jodkiystallen, wie sie sicb durch Siibiimiren im Yacuum 
so leicbt bildeii; im uiiteren Theile der Rõbre befand sicb eiiie braune, 
balbílüssige Masse, über welcber eine leicbt bewegliebe, durcb sebr 
wenig anfgelõstes Jod kaum riolett gefarbte Fiüssigkeit stand. Beim 
Torsicbtigen Aufblasen des Robres entwicb mit grosser Gewalt em 
mit helileacbtender Flamme brennendes Gas, wãbrend die Fiüssigkeit 
in lebbaftes Sieden gerietb und unter starker Abküblnng des Robres 
rasch verscbwand. In ebiem zweiten Yersiicbe wurde das Rolir vor 
dem Aufscbmelzen der Capilíare in eine Kâltemiscbiing gelegt, und 
nacb dem Oeffnen rasch eine enge Gasleitiingsrohre mittelst elnes 
dickwaiidigen Gummischlaucbes über die Spitze gezogen, mit dereii 
Hüife der grõsste Theii des Gases aufgefangen werden konnte. Das- 
selbe entfãrbte Bromwasser niobt, enthielt also kein Propyleii: mit 
Saiierstoíf verpuffíe es mit âiisserster Heftigkeit. 8 tud. G. Scblegei, 
der das Gas zii anderen, noch nicbt abgesclilossenen Yersiicbeii be- 
nutzte, erbielt bei der nacb Bunseirs Metbode aiisgeíÜbrteii Aiialyse 
folgende Zablen: 



Yolum 

Druck 

Temp. 

]>ei 0 ^^ u. Im 

Bifferenz 

Angewandt 

A- O 2 

83.42 

266.22 

0.1446 

0.3073 

9.Õ 

8.9 

11.66 

73.28 

61.62 O 2 
116.03 Lufí 
35.32 Conti¬ 
am 95 CO 2 

- 1 - Luft 

412.62 

0.47Õ1 

9.7 

189.31 

11 . d. ExpL 

371.92 

0.4334 

14.0 

153.99 . 

— GO 2 

319.10 

0.3871 

10,3 

119.04 


1 Yolum des Gases gab demnacb 3.028 Yolumina Contraction und 
^.996 Yolumina Kohlensaure, wãbrend sicb für Propan, nacb der 

Gleiciiiiiig: 

C^Hs 5O2 = 3CO2 + 4H2O 

beide zu 3 Yolum bereclinen. Dass die Contraction um 0.3 Tbeil- 
stricb zii gross (35.32 statt 34.98) gefuoden wurde, rührt von der 
nocb etwas zu grossen Heftigkeit der Explosion ber, bei welcber eine 
geringe Menge Stickstoff oxydirt und das Quecksilber spurweise auge- 
griffen wurde. Das Gas war somit ganz reines Propan. 

Die Untersucbung des im Robre gebliebenen Rückstandes ergab, 
dass zwar der grõsste Theii, aber nicbt alies Jod des Propyljodides 

9 Kímf Hebes Material, das etwas Wasser enthielt, wirkte sebi' scMecbt. 
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frei geworden war. In der wâssrigeii Losung des Rückstandes faiid 
sicli neben dilorwassorstoff auch Jodwasserstoff, beide ziisamnien 
ziemlicb genau iii der dein Thonerdegehalte entsprechenden Menge. In 
Wasser und Sauren unloslich blieb eine geringe Menge eines scbwarzeii, 
schwer auszuwascbendeii, erst schmierigen, getrocknet pulverig wer- 
denden Kõrpers, der mit leachtender Flamme verbrannte, also nebea 
KoMenstoff aiicb nocb Wasserstoíf enthielt. 

Da Isobatyljodid schon in der Kâlte mit Cbloraluminium Gas 
entwickelte, so wurde die Einwirkung im Kõlbcben am Rückfliiss- 
kübler untersucbt, aber nur Butylen und Jodwasserstoff erbalteii^). 
Ais dagegen 2.40 g AICI 3 mit 0.88 g C 4 H 9 J im Robre auf 120^ C. 
erhitzt wurden, verlief die Sache ganz wie beim Propyljodid. Für 

Differenz 

94.54 O 2 
223.07 Luft 
43.16 Contr. 
49.38 CO 2 

1 Volum des Gases giebt demnach 3.495 Yolumina Contraction und 
3.999 Yolumina Kohlensãure, wâhrend sich für Butan nach der Gleichung: 

C 4 H 10 -h 6.5 O 2 = 4 CO 2 -f- ofísO 
3.Õ Yolumina Contraction und 4.0 Yolumina Kohlensâure berechnen. 
Das Gas ist also reines Butan, und zwar wahrscheinlich Isobutan. 


das erhaltene Butan fand 

Hr. Schlegel: 



Yoium 

Druck 

Temp. 

bei 0^ u. j 

Angewandt 

81.32 

0.1566 

8,5 

12.35 

■4“ O 2 

296.92 

0.3717 

8.9 

106.89 

-p* Luft 

545.22 

0.6240 

8.5 

329.96 

11 . d. Expl. 

506.32 

0.5849 

8.9 

286.80 

— CO 2 

460.10 

0.5346 

9.9 

237.42 


Jodãthyl reagirt etwas scliwieriger, in der Kâlte gar niclit. 
Ais jedoch 2.58 g Cbloraluminium mit 9 g Jodâtbyl (im Yerhâltniss 
AICI 3 -h 3 C 2 H 5 J) gegen 5 Stunden auf 140—150*^ C. erhitzt wurden, 
zeigte sich im erkalteteii Rohre viel krystallisirtes Jod und eine dicke, 
braune Masse, doch keine leicht bewegliche Flüssigkeit über derselben. 
Aus dem auf —2P C. abgekühlten imd vorsichtig geõífneten^) Rohre 
entwich stürmisch remes Aethan, dessen ebenfalls Ton Herrn S chie gel 
ausgeführte Analyse ergab: 



Volum 

Druck 

Temp. 

bei 0*^ u. Im 

Differenz 

Angewandt 

20.70 

0.1283 

7.6 

8.996 

46.40 O 2 
104.20 Luft 
22.32 Contr. 
18.19 CO 2 

H” O 2 

214.22 

0.2665 

8.3 

55.40 

Luft 

379.52 

0.4333 

8.35 

159.60 

B. d. Expl. 
— CO 2 

349.52 

314.50 

0.6068 

0.3896 

8.1 

7.9 

137.28 

119.09 


Analog der tou Gustavson heobachteten Spaltung der Bromide 
(diese Berichte XEI, 157). 

Ein ^eniger gerâumiges tmd daher flüssiges Aethan enthaltendes, nicht 
ahgeknhites Eohr explodirte beim Oeffiien mit grosser Hefdgkeit in dem Hand- 
tudiej in welches es zur Vorsicht eingewickelt worden war. 
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1 Vol. des Gases gab demnach 2.480 Vol. Coiitraction und 
2.022 Voi. Koblensáure, wâhrend für Aethan: 

CsHs 4- 3 .ÕO 2 = 2 CO 2 4- 3 Ho O 
sicb 2.5 Yol. Contraction und 2 Yol. Koblensáure berecbiien. 

Aus allen drei untersiichten Jodiden wurdeii also die reinen 
Parafâne oline jede fremde Beimengiing erbalten. Andere Jodide solien 
spãter untersucbt werden; docb dürfte es schon jetzt iiacli den mit- 
getbeilten Yersucbeii kaum zweifelbaft sein, dass aucb sie die ent- 
sprecbenden Paraffine liefern werden, somit eine sehr ergiebige Metbode 
Ton allgemeiner Amvendbarkeit für die Darstellung dieser bisber so 
scbwieng zii erbaltenden KoblenwasserstoíFe gewoiinen ist. 

Der Yeriauf der Eeaktion ist zwar nocb nicbt ganz aufgeklárt; 
docb dürfte so viel ais sicber anzunebmen sein, dass das Cbloralumi- 
nium zunâcbst aus einem Tbeile des organiscben Jodides Jodwasserstoíf 
abspaltet, welcber reducirend auf die übrige Masse desselben einwirkt, 
wenn er verhindert -wird gasíormig zu entweicbeii. Wie die Reaktion 
von den angewandten Massen abbangt, wie das Bromid und Jodid des 
Aluminiums wirken, und andere nabe liegende Fragen solien demnâcbst 
untersucbt werden. Yielleicbt findet sicb dabei aucb eine Beziebung 
zu der von Friedel und Crafts 1877 entdeckten Syntbese durcb 
Cbloraluminium. 

Tübingen, 22. Februar 1883. 
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Refer ate. 


Aligemeine, Physikaiische und Anorganische Chemie. 

Die Hatur der Losung voa W. "W. J. Nicoi {FMI. Magaz. 1883, 
91—101). Die Loslichkeit eines Salzes wird gewohnlich erklart diirdi 
die Aiinahme, dass es sich mit eineni Theii des Wassers zii einem 
Hydrat verbindet, welches dami durch die iibrige Wassermenge gleich- 
massig vertheiit wird; (vgL Berthelot., Mécan. cMm.ll^ 160 if.). Diese 
Hypothese lâsst aber die verschiedene Loslichkeit der Salze. den ver- 
sehiedenen Biníliiss der Temperatur aiif die Loslichkeit ii. s. w. niier- 
klârí. -— Nacli des Verfassers Hypothese ist die' Losiiiig dadurch 
bedingí, dass die Wassermoleküle auf das Salzmolekül grossere An- 
ziehung ausübeii, ais die Salzmoleküle uutereinander. In einer gesat- 
tigíeii Losiiiig haí sich die Attraktion zwischen ungleichartigen Mole- 
kiilen (Wasser and Saiz) init àevjeingen zwisehen gleichartigeo ins 
Gleiciigewicht geseízt: vermebrt sich letztere, so scheidet sich Salz 
aus. Des Verfassers Hypothese stützt sich auf eine Reihe von 
Diclitebestimmungen, deren Genaiiigkeitsgrad zunáchst an einigen Bei- 
spieien gezeigt wird; alsdana werden durch Versucheu bestiitigt und 
mit der Hypothese in Einklang gebrachl. 1) Die Beobachtungeii von 
Kremers (1852), iiach welcheu die Dichte eines Salzes von der 
Temperatur a]>liângt, bei welcher es sich aus der Losung abschied; 
2) G-eiTach^s Bâtze (1859) über die Beziehnngen zwisehen Dichte 
der Lüsnngeii und deren Salzgehalt, Auch die Wahrnehmungen von 
Berthelot, dass frisch geschmolzeiie Salze giaissere Lõsungswarme 
besitzen, dass ferner mit der Temperatur die Lõsungswarme steigt, 
endlich die Beobachtungen bezõglich des Ausdehnungscoefficieníen der 
Lõsungen verschiedener Concentration werden vom Standpunkte der 
neuen Hypothese aus iníerpretirt und zwar in knapper Form, welche 
keine weitere Kiirzung zulâsst. Gabriel. 

HntersuelixLngeii tiber die Biffasioii alkolioliselier Fltissig- 
kôltei^ dixreli porõse Kõrper von H. Gal {Conipt rend. 96, 338). 
Verfesser hat fiiiher mitgetheilt (diese Berichte XV, 3080), dass in 
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íiiüer Tliierbiase aiifbewalirter, wüsseriger Alkohol allmâhlicli a» 
Stíirke abnehnie, wenn die Aiifbewahrung iiiclit in gaiiz trockeiien 
Raiimeii getícliieht. Er haí jetzt deii Eiiifliiss nacligewiesen, dass die 
Teuiperatur (—10*^ bis keinen Eiiiíiiiss auf das Flianoiiien aiis- 

übt. dass es fenier gleicligültig isb ob die Membram mit der Fliissig- 
keit iii Berülinuig ist, ob imr der Dampf durcli die Membraii diftui!- 
direii kanii, und eiidikb, dass die Dicke der Membran nur die 
Scluielligkeit der Terdunstung, nielit aber das Yerliâltiíiss zwiselieii 
Wasser und Alkohol beini Terdiiiisten beeinflusst. rume’ 

Untersueliiiiigen iiber die Sehwefelwasserstoffhydrate vou 
de For era II d (Ami. Chim. Phys. V, -8, 5—67). Yerfasser bat eiiie 
grossere Reihe der Yerbiiidungeii, welche bei niederen Temperaiiiren 
beiiii Eiüleilen von Scbwefelwasserstoff in linter Y^asser beíindlielie 
Alkyllialoide entsteben. dargesíelit. Alie diese Yerbindiingen liaben 
volikommen aiialoge Znsammenvsetzung (x H- -i- x = Alkyl- 

lialoid), krystallisireii in reguliiren Octaêdern nnd zerseízen sich selion 
weiiige Grade über 0*^ iii ilire Componenten. Dargestellt AViirden die 
Yerbindungen mit Clilorotbrm CFICI 3 . 2 H 2 S . 23 H 2 O, niit Chlornietlnd, 
iiiit Metbyieiuddorid und mit Kolilenstofftetrachiorid, fenier mit Metliyl- 
bromid, Metbyijodid und Metbylenbromid (dagegen lieferíen Bromo- 
form und Metbylenjodid kein derartiges Hydrat). dann mit CBrCE 
und mit Cblorpikrin xlus der Aetliylreilie lieferíen solelie Hydrate: 
C 2 H 3 CÍ, C 2 H 4 CI 2 (Sdp. 62~~6b0) und C 2 H 4 CI 2 (Sdp. 8B0, C 2 H.ÍCI 3 
(8dp. 72~7S^). C 2 H 2 CI 4 (vSdp. 98—lUõ»^), dann C 2 H 3 CL G 2 H 2 CI 2 
( 8 dp. C 2 HOI 3 , keine festeii Hydrate lieferten C 2 HaCl 3 (Sdp. 

112 —C 2 H 2 CI 4 (Sdp. 144—15(>), C 2 H 2 CI 4 (Sdp. 130— 
C 2 HClr> und C 2 CÍ 4 . Hydrate lieferten ferner: CgHsBr, C 2 BíBt 2 (Sdp. 
110—1200), C 2 H 3 Br(Sdp, 18—20^), C 2 H 2 Br 2 (Sdp. 88—920), wiilirend 
keine Hydrate erhalten wurden aus C 2 H 4 Br 2 (Sdp. 127—13l0), C 2 H;]Br 
(Sdp. 182— 1840 ), C2H2Br4 (Sdp. 195 — 2000), GoHBra (Sdp. 165o). 
Das Hydrat lieferten ferner: und C 2 H 3 J. Aus der Propylreibe 

wurden die Hydrate dargestellt vorn C 3 H 3 CI. GsHrBr, Normaipropyl- 
jodid lieferte kein Hydrat, wohl aber Isopropyljodid. Allylclilorid 
und -bromid gaben scliwierig- das -jodid gar kein Hydrat. Ebenso 
gaben Isobutylcblorid und -bromid schwierig, Isobiiíyljodid kein Hydrat. 
ebenso wenig irgend ein Amylhaloid. Es sclieint demnadi, dass 
haupísaehlidi die niedrig siedendeii Haloidverbindimgen, die naeb der 
Formei X. 2 H 2 S. 23 H 2 O ziisanmiengesetzten Hydrate zu geben im 
Staiide seien. 

Yon verschiedenen dieser Yerbindungen hat Yerfasser die Tensioii 
der sieli zersetzenden Substanzen für verscbiedene Temperatiiren be- 
síiinmt, ebenso wie die Bildungswarme, die für das Cbloroformhydrat 
= 37.5 Cal. betriigt 

Beri<*hte tl D. fíu-m. Geseltchaít Jalirg. XVi. 
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Wie mit Scliwefeiwasserstoff liefern dio meisíen AlkyilialoTde aiicli 
Biií Selenwas&ersíofl’ bei Gegenwart von "Wasser Hydrate derselben 
Ziisaiiimensetziing X 4- 2 H 2 Se -4 2o Ho O. Folgende Siibstanzeii habeii 
Selemvasserstoffhvdrate gegeben: CCI 4 , CHCls, CH^Br, CHiíJ, CoHrjCk 

CoH5Br, CsHiCls^ CsHiBr, C4HyCi, GSo. 

Scbliesslicb sei iioch erwáhnt, dass Verfasser dem von Wobler 
ziierst dargesteliten Schwefeiwasserstoffhydrat jetzt die Zusammeii- 
setziing H 2 B. 12 H 2 O (oder 2 H 2 S. 24 H 2 O) zuscbreibt, walirend er 
früber (vergl. diese Beriohte XY, 1183) derselben Verbindung die 
Formei HoS. I 5 H 2 O gegeben hat. Pmiier. 

Beitrãge znr GeseMelite der Reaktionen zwiselieii Seliwefel,. 
KoMenstoff, ihreii ^ Oxydea und ihren Salzeu von Bertheiot 
(Com 2 ')t rend. 96, 298). Ais Fortsetzung seiner Studien über die Ver- 
piiffungsprodiikte des Scbiesspulvers hat Verfasser folgende Yersuche 
gemacbt. Nach Biiff nnd Hofmann zeriegt der elektrische Funke 
ailmablich scliweflige Sãure in Schwefeisâure und Schwefel ( 3 SO 2 
= 2S0,-5 4" S). Nach Verfasser lãsst sich auf diese Weise nur etwa 
die Haifte der schwefligen Sãure zersetzen, dann tritt eiii Cxleichge» 
wichtsziistand ein. — Kohlenoxyd zersetzt sich imr in sehr geringem 
Maasse (zii einigen Tausendsteln) durch den elektrischen Funken 
auch schon durch helle Bothgluth in Kohlensâure und Kohle. 

ScWefiige Sãure und Kohle setzen sich in Rothgluth um in 
Kohlenoxyd, KohlenoxysulM und Schwefelkohlenstolf, wãhrend zu- 
gieich in kleiner Menge freier Schwefel entsteht. 

Kohlensâure und Schivefel wirken heim Kochpunkt des Schwefels 
gar nicht auf eioander ein, in der Rothgluth entstehen in kleiner 
Menge Kohlenoxyd, Kohlenoxysuldd und schweflige Sãure. Verfasser 
nimmt an, dass diese Reaktion lediglich dem partielleii Zerfall det 
Kohlensâure in Kohlenoxyd und Sauerstoff zuzuschreiben ist. * 

Beim Durchschlagenlassen von elektrischen Funken durch ein 
Gemisdi von Kohlensâure und schwefiiger Sãure entstehen Kohlen¬ 
oxyd und Schwefeisâure, ebenfalls dem Zeríall der Kohlensâure in 
CO und 0 ihre Entstehiing verdankend. Dagegen bilden sich beim 
Durchleiten von schwefiiger Sãure mit Kohlenoxyd durch eine roth- 
glühende Rõhre, ebenso beim Durchschlagenlassen von elektrischen 
Funken durch ein solches Gemenge Kohlensâure and Schwefel. 

Kaliumsulfat und Kohlensâure, ebenso Kaliumsulfat und schweflige 
Sãure üben in RothglühMtze keine Wirkung auf einander aus, durch 
Kohlenoxyd wird Kaliumsulfat unter Entstehung von Kohlensâure zu 
Sehwefeikaiium reducirt, durch Schwefel in der Rothgluth unter Bil- 
dung von schwefiiger Sãure in Kalíumpolysulfid verwandelt. 

Kalimncarbonat und Schwefel liefern in Rothgluth Sulfat, Poly- 
Suffid und freie Kohlensâure; Kaliumcarbonat und schweflige Sãure* 
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bei raschein Cxasstrom Sulfat und Spureii von Siilfür, bei langsamem 
Cxasstrom niehr Suifíir; Kaliumsulíit und Kolileiisãure Sulfat, Foly- 
siiifid und etwas Carbonaí; Kaiiumpolysulfid und Kohlensaure etwas 
Koblenoxyd, schweflige Sáure und Kohlenoxysiilfid. Uuiner. 

Ueber die unterseliweíligsaureii Alkalien von Bertbelot 
{Compt. renã. 96, 146), Verfasser hat die Zersetzuiigstemperatur der 
unterscliv\"efligsauren Alkalien bestimmt, indem er das auf die be- 
stimmte Temperaíur erbitzte Saiz mit Jod titrirte. Da die Zersetzung 
bekaniitlicb iiacb der Gleichung dKaSâO;^ = 3 K 2 SO 4 4- K 2 S 5 er- 
folgt, so brauclit das volistãndig zersetzte H}’posulíit gerade balb so 
viel Jod ais das wasserfreie, unzersetzte Salz. Die Zersetzung des 
Kaliiimhyposulfits beginnt bei 430<^, die des Natriumbyposiiifits bei ca. 
40íF, iii beideii Fálien ist die Zersetzung bei 470^ in kurzer Zeit eine 
Tollkommene. Die Losungswarme für die beideii wasserfreien Saize 
ist: für K 2 S 2 O 3 = — 2.49, für Na 2 S 2 0:i = *-h 0.86 Cal. pinner 

Ueber die relative Oxycürbarkeit von Gnsseisen, StaM nnd 
Selmaiedeeiseii von Gruuer {Compt rend. 96. 195). Verfasser hat 
eine Reibe von Versiichen über die Oxydirbarkeit der drei Eisenarten 
aii feiichter Luft. in sch-wach saurem Wasser und in Meerwasser aii~ 
gestellt. An feucliter Luft oxydirt sich Giisseisen und namentiich 
Spiegeieiseii am wenigsten. in Seewasser dagegen gerade Spiegeleisen 
ani allerstârksten, in saurem Wasser endlich granes Gusseisen am 
meisten. pmnei 

Ueber das Mangansulfit von Alex. Gorgeii (Compt rend. 96, 
341). Das Mangansulfit krystallisirt bei gewõhnliclier Temperatur 
mit SH 2 O, aus heissem Wasser mit IH 2 O, ist rosafarben, wird bei 
150^ wasserfrei. ist erst in 10000 Theile kalten, in 5000 Theile beissen 
Wassers loslich, leicht in mit schwefliger Sâure gesattigtem Wasser, 
oxydirt sich schnell an der Luft und zersetzt sich bei Liiftabschluss 
erhitzt unter Entwickelung von schwefliger Sâure in Sulfat, Sulfür 
und ManganoxyduL Es verbindet sicb leicht mit Alkalisiilíiten. 

Piniu^r- 

Ueber neiie Ammoniakkobaltverbindtiiigeri von Maqiieniie 
(Compt renã. 96. 344). Leitet man durch eine ammoniakalische 
Losimg von Kobaltsulfat ozouisirten Sauerstoff, so wird die Fiüssigkeit 
erst brauin díinn grün. imd es scheiden sich íief grüne. mikroskopische 
Krystalle aus. Bei Verwendung von Kobaltchlorür statt des Sulfats 
erhãlt man sehr feine verfilzte Nadeln, Leicliter gelangt man zu 
dieseii Yerbindungen, wenn man durch eine ammoniakalische Lõsung 
von Kohaltsulfat einen Lufístrom hindurchleitet, den entstehenden 
Niedersclilag von Luteokobaltsulfat zwischen Fliesspapier schnell trock- 
iiet, in kieinen Portionen in ein erkíiltetes Gemisch gleicher Theile 

d?'" 



Sciiwefeisíiare uiid Alkoliol emtragt und überschüssiges Clilorwasser 
liiiizufügt. Man braiicht alsdann uiir die Flüssígkeit ziim Ivodien zii 
erkitzen. imi beiiii Erkaiteii Krystalle zu erlialten voii der Ziisammen- 
seíziuig C 1)202(8 04)1^ (NH3 )iuHljS 04 + H:i O. Das Salz bildct grüii- 
sckwarze, qnadraíische Prisinen. ist wenig in reinem Wasser, von dem 
es leieht iinter Sauerstoffentwickelung zersetzt wird, ziemlicli kiclit 
and ohne Zerseízung in saiirem Wasser lõslich, sofort zersetzbar diirch 
fixe Alkalieii. Lost maii das 8alz in verdüiinter heisser Salzsaure und 
fügt danii conceiitrirte Halzsâare hinzu, so sclieidet sicli in glanzendeii 
BlatKdien das Cliiorid CO2 02Cl4(NH3)io HCd 4-O ab. Durcli 
Aikohoi erkãlt man ans der salzsauren Lõsuiig einen selir leieht zer- 
setzliclien Niederschlag. Audi ein unbeslândiges Nitrat lasst sich dar- 
stellen. Pumei. 

Ueber die Krystallform, die speeifisclie Wãrme unã die 
Valenz des Thoriums voii L.F. Nilson {Compf. rencl.%%^ 34G) haí 
Yerfas^er selbst berichtet {diese Berichte XYl, 153). pumei. 

Ueber die Weebselzersetziingen der Basen in den Neutral- 
salzen von N. Meiischutkin {Coiivpt, rend. 96, 256 und 348) isí 
Yom Yerfasser in diesen Berichien XYI. 315 mitgetheilí wordeii. 

PUHll‘l 


Organische Chemie. 

Ueber die Dámpfe des earbaminsanren Ammoninms roa 
Isamberí {Compt. 7'end. 96, 340). Wie früher beim Amnioniinnsulf- 
lijdrat haí Yerfasser jetzt beim earbaminsanren Ammoniniii iiachge- 
wiesen. dass dasselbe im Dampfzustande vollstandig in CO2 nnd 
2 NH 3 dissociirt ist.' Pinni*r. 

Ueber die Ursaehe der sanren Eeaktion mancher Bapier- 
sorten von Feichtiiiger {Dm<jler''s pohjt, Journ, 247, 218 — 220). 
Die Fapiersorten wurdeii mit absolntem Aether, in welchem naeh des 
Yerfassers Yersucheii neutrale schwefelsaure Thonerde vollstandig un- 
líisiich ist, ansgezogen; der sauer reagirende Verdunstnngsríickstand 
des Extraktes gab mit Chlorbaryum einen deutlicben Niederscblag 
von Baryiiíiisiilfat, der also offenbar nur von freier Scbwefelsãiire 
berrühren koimte (vergl. Hârlin, dme Berichte XVI, 232); für die 
Anwesenbeit der freien Sãure spracb ferxier das auf Znsatz von Blan- 
bokabsad eintretende Yiolettrotb, wãkrend Tboiiei^desulfat ein Brliun- 
'‘Mtóbgelb bervorruft (vergl. Giseke, Jahresher. /. 1867, 910 f.). 

'' ' '' ’ ' OítSjrieL 
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ITeber die Emwirkung gewisser Wetalle auf die O ele von 
A(‘li. Livaclie (^Comiit, rend, 96, 260). Yerfasser liat die sehon Von 
Clievreiil beobachtete Thatsache, dass die trockiiendeii Oele weit 
sciineller an der Lufí trocknen, wenn sie mit Blei in Berührung sicb 
befinden. von iietiein studirt. Er liat dnrch Ziiik gefáiltes, aiso in sehr 
feineni Ziistaiide befindliches Blei verwendet. Das Maximum der 
Saiierstoffabsorptioii und demnach des Trocknens ist iiieist nach 
3G Stunden erreicbt. míbrend das Oel für sicli iiielirere Monate braiicht, 
iim dies Maximum zu eiiangen. Yeríasser nimmt aii, dass das Metall 
eine chemische Y^irkung auf das Oel ausübe. Bringt niaii namlich 
robes Leinol z. B. in geschlossenem Gefass „ iiiit etwas Blei zusammeii, 
so farbt sieb das Oel baid rotblicb, und streicbt maii es alsdaiin auf 
eine Glasplatte, so entfarbt es sicb vrieder imd trocknet ebenso scbnell 
wie gekocbtes Leinol. Yornebmlicb aber glaubt Yerfasser die Wir- 
kiing des Bleies auf das Oel emer von dem Metall bewirkten Yer- 
ündernng des Glycerins zuschrei]>en zii müssen, \Yeii das Blei in Gly- 
ceriii bei Liiftabscbluss sieb Idst und weil bei der Oxydation der 
trocknenden Oele iiaeb Cloez das Glycerin vollig verscbmndet. — 
Andere Metalle befordern das Troeknen der Oele nur in sebr geriii- 
gem Maasssíabe. x-^mner. 

IJeber die Emwirknng eoneentrirter Seliwefelsâiire auf 
Benzol von G. Lunge {Chem. Ztg. 1883, 57). 'Mnactivesv Benzol, 
d. b. ein solcbes, weicbes die Fãhigkeit Farbenreaktionen mit Isa- 
tin ii. s. w. (vergl. Y. Meyer, diese Berichte XV, 2893) zu geben, 
durcb etwa vierstündiges Scbütteln mit 15 Yolumprocent concentrirter 
Scbwefelsãure verloreri batte, wurde zu ahnlicben Versuchen, vvie sie 
fruber {diese Berichte XYI, 415) bescbrieben sind, bcuiuízt, und zwar 
scbüttelte man 100 ecm des Benzol mit 5 Yolumprocent bOgrâdiger 
Scbwefelsãure 5 resp. 10 Miuiiten lang; es wurden dadurcb 0.057 i*esp. 
0.062 pCt. Benzols, d. h. unbedeutend weniger ais bei Anweiidung 
gewõbnlich reinen Tbeerbenzols (a. a. O.) gelõst. oabmi 

Ueber die Einwirkiiiig Yon Pbospliortrichlorid auf AuiMn 
(Vorláufige Hotiz) von Loring C. Jackson und A. E. Menke 
{Amerk. chem. journ, 4, 380 — 382). Bei Einwirkung von Pbospbor- 
tricblorid auf Anilin soll nach Tait (Jahresber. f. 1865, 411) die Yer- 
bindung (C 6 H 5 XH)aP 3 HCl entsteben; die Yerfasser erbielíen dagegen 
Reaktionsprodiikte von wecbselnder Zusammensetzung und anderen 
Eigenschaften ais sie sieb am angegebeneu Orte erwâbnt íiiiden; die 
Substanzen solleii spãter genauei* uiitei‘sucbt werden. — Erbitzt man 
das robe Reaktionsprodokt über freiem Feuer, so sublimirt Anilin- 
dilorbydrat, und es entweicben (im Diinkeln) leiicbtende Dampfe; der 
oraiigefarbene Rückstand entbãlt augensclieinlich festen Pliospbor- 
waésersíoíf und giebt an siedendem Alkohol eine Substanz ab, welche 
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auf Wasserziisatz ais weisser Niederschiag ausialit; derseibe ist iiacli 
der Formei (G 6 H 3 NH)POH, d. h. Diaiiílidophosphorhydrat, 
zusammengesetzt, gewiss aus (C 6 H 5 NH) 2 PCi durch Wirkung des lil- 
kohols entstanden, bildet eine araorphe Masse, sclimikt oder wird viel- 
melir zãliâüssig bei 87*^, riecht schwach nach Pbospborwasserstoff míd 
iôst sich leichí iii kalíem, sehr leicbt in heissem Aikobol, niclit in 
WaSSer. GaUnel. 


Ueber Aetlioxy-m-toluylsãtire vonP.H. Broun (Americ. chem, 
owrn.'4, 374 — 377). Die bei der Zersetzung der Diazo-w-íoluylsãiire 
mittelst Alkobols aiiftretepde Substanz C''"<srgL Eemseu und Kubara, 
diese Berlclde XY^ 951) erwies sicb ais Aetboxy-m-l oluylsaure 
( 0 G 2 H 5 :CH.‘):C 00 H = 4:3:1), deren Kalksalz CCsHnOiO^aCa 
lange, weisse, seideiiglãnzende Nadein bildet. — Fíir die 
Darsteliuiig der Amido -w-íoluylsaiire aus der entsprecbenden Nitro- 
sãiire wird mogliclist wenig Salzsânre anzuwendeii empíbblen und bei 
Ueberfübnnig der Amido- in die Diazosaure soll erstere in gewohn- 
lieiier Salpetersaure, wôlcbe mit ihrem 10— l2facben Yolumen Wassers 
rerdünnt ist gelost seiii. oaUiiei 


Mtroprodukte der Naphtyldisulfosáuren von J. F- Alen 
{Biãh súc, chim, 39. 63 — 64). Naphtyi-«-disulfocblorià (Síibmp. 
157 — 1Õ8^) giebt bei gewobniicber Temperatur mit coiiceiitrirtei* Sal- 
peterschwefeisaure bebandeit. ein Gemiscb von Mono- un^ DinitiC^ver- 
bindiing, von denen* die erstere in Benzol leichter lõslidb ist,' 
Nitroriaphtyl-«-disulfochiorid bildet gelbiiche, gross^í^ Taki^b 
welclie ihreii Benzolgebalt uníer Trübung entlassen, aus Eisfssi^ 
kleineii Nadein anschiessen und bei 140 —14P scbmelzeii; daA 
troiiaphtyl-«-disuifot‘lilo rid krystallisii t iii Hacheii, sti4bligeii 
Nadein. 8cbmp. 218.5'-* — 219.5'*. 

Napbtyl-íii-disiilfocblorid. Schmp. 226^. giebt rnít í‘oneeíi|tí*b^'^^‘ 
Salpetersrhwefelsáure Nitronapbty 1 -pí-dis uI focbIorid in kprzen, 
gelben Prismen vom Scbmelzpunkt 185— 187*^, welclie, mit Was^Hír 
auf lõi^^ erliitzí, die entsprecbende Sáiire iiefeiii, deren AmmoipiunJ-i 
Câdeiimi- und Bleisalz sebr leicht, und deren Baryumsalz viel scbV^i'^^" 
loslicli ist; mit Ammoniak bebandelt, bildet sicb aus dem CbloritI da^ 
Amíd. NO2 . C10H3 . (SOâNHs)^, schwer Idslicbe, ílacbe, fast farWosa^^ 
Nadein vom Scbmelzpiuikt 285®, iieben einer ziemlich iõsliebeii P«b- ^ 
stanz. NO2 . CioH,. SO3NH4 . S O2NH2 (?). onhui 1 

Ueber /«-CMomapbtylsiilfosãTire von K. E. Arnell (Bu^, 
chim. 39, 62—63). Diircb Einwirkung von Scbwefelsâure auf a-Ajjjptim- 
iiapbtalin (Ziiiin) bildet sicb lediglicb oder docb überwiegenc 
Oklornapbtylsuifo&áure, deren Chlorid bei 95® scbmilzt 
Constilutioxi ergiebt sich daraus, dass sie mit Peníaclilorphospbor 
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fí-Diclilornaplitalin, Schmp. 6ís", lieíert, welclies beide Siibsíi- 
tueiiteii in a-Steliungen entbâlt. Gabiiei. 

Vorlãiifige Notiz iiber die Einwirk-aiig ¥on Dibrouanapíitol 
auf Amine von Raphael Meldola {Chem, News 47, 27). Dibrom- 
iiaphtoi, Scbmp. 111°, wiikt in der Hitze \YÍe eiii Oxydationsmittei 
nnd verwandelí Dipbenylamin in Dipbenyiaminblau, das Condensations- 
produkt von Benzaldehyd in í)iphenylaminblau , das Condensations- 
prodnkt von Beiizaldebyd and Dipbenylamin in Diphenylamingrüii 
(Viridiíi), nnd Anilin (ãbnlicb p-Toluidiii and p’-Napbtylamiu) in orange- 
gelbe Basen, welcbe in verdünnten Sãuren mit carmoisinrotber Farbe 
lõsHeb sind iiod wobi charakterisirte Salze bilden. Aos <^-Napybtyi- 
aniiii sowie Camidin entstelit eiii mageiitaáhnliebes Rotli, aus Resoroin 
-ein Rotlibraim. Monobrom-a-Naphtol nnd «-Naphtylamin geben eiii 
schdnes Rotb, Tetrabrom-^-Napbtol giebt Dipbenyiaminblau, imd mit 
|j-NaphtyIamin ein stumpfes Violett. Tribrompbenoi eiidlicli erzeugí 
mit Dipbenylamin, resp. mit íjí-, resp. mit |:/-Napbtylamin Dipbenyl- 
aminblau resp. einen roíben, resp violetten Farbstoff. oahnei 

TJntersiicliiiiigeii iiber die Basen der ByriáiiX" und der CM» 
XLOlmreilie von Oeclisner de Coninck Chhn. Phys, V, 27, 

433 — 532) sind im Wesentlichen voin Yerfasser bereits anderweitig* 
publieirt worden. Pumei. 

IJeber CnreumaÕl-Tiirmerol von Loriíig Cb Jackson nnd A. 
E Menke {Americ. cliem. journ. 4, 368 — 374). Aus dem Gel der 
■Cíirenmawurzelii (vergl. Ivanow-Gajewsky, diese Berichte T, Ilb2 
Liiid Jackson und Menke, ihiã, XV, 1761, vergleicbe aucb das fol- 
gende Referat) wurde durcb Destillation die unter 60 mm Driick 
bei 285 — 290*^ siedende mittlere Fraktion isolirt and der Analyse 
iiiiterworfen, vvekdie im Mittel 83.62 pCt. Koblenstoff und 10.42 pCt. 
IVasserstoíf ergab, woraas sich ais Foraiel (resp. Ci,>5H26 0 

oder C2üHâoG) berecdinet; die Substaiiz Turmerol (tarmeric gleicb 
Curcamawurzel) genaniit, ist ein bellgelbes, angenebm imd niclit síark 
aromatiscb rieebendes Oel rom specifiscben Gewicbt 0.9016 bei 17^, 
welcbes das specifiscbe Rotationsvermogen fur Naínumliclit [«] = 3.3..')2 
besitzt, bei gewõbnlichem Druck zwisclien 285 — 290‘-Ainter Zersetziuig 
(anscbeinend uiiter Abgabe von Wassev) siedet und in Wasser imios- 
lieb sicli mit andereii Losungsmitteln mischt. Es verwaiidelt sicb mit 
kalt gesattigter, wasseriger Salzsãure, einige Stuiiden auf 150® exdiitzt, 
(weniger giit durcb Phospbortrichlorid) in Turmery iclilorid, 
CiyH^íCl, ein helibraiines, angenebm riecheiides Oel, welches für sicb 
oder mit Wasser oder Salzsâui-edampf destillirt, Zersetzuiig erleidet; 
das Chlor kann durcb die íiblicben Reagentien eliminirt werdem Er- 
liitzt maii eine mií Natriíim versetzte Miscbung von Turmerol mit 
Ligroiii 12 Stunden ani Rückfiusskühler, so bleibt naeh Verdunsten 



des Ligroins cias Tiirnierolnatrinm, Ci.jH^TONa, ais zalu^ baib- 
feste Masse zurück; daraiis entsteht dnrch Digesíion mit Isobutjljodid 
der T iirmerolisobutylather, C-iyH 27 OIlu, welcher diircli Desíil- 
latií)!! im Vaciuim gereinigt, ein scdnveres, gelblicla^s, angenoluii liecbeii- 
cles Oel bildet. Bei der OxYdation vou Turmerol mil überschüssigoia 
beisser Pernianganatlosung trat Terephtalsàure auf, weiclie diircli 
üeberfüliiTing in deu Methylather (Schmp. 139—14(1^0 ideiitiíieirt 
wiirde. (nibuci 

Ueber gewisse Substanzen aus der Curenmawiirzel, Curcu- 
min, von C. Loring Jackson uiid A. E. Meiike {Amerlc. chem, 
Journ. 4, 3(30 — 3(38). (Vergl. dkse Berichte XY, 1761 f.) Ciircii- 
loi n cliliydrür, CuNieOi, bildet sich (hâuíig nebeii Harzen) ans Ciir- 
rurain. C 14 H 14 O 4 , wenn letzteres (am besten in verdünnter, alkolio- 
lischer Losuiig) mit Natriumamalgam eine Wocdie lang in Berührung 
bleibt; die schwarzlich gewordene Lõsung wird mit Salzsaiire gefallt, 
iind die Failiuig von Dihydrocurcumiii im Taciium getrockneí; es bii- 
det ein braunlich weisses Pulver, scbmilzt anseharf etwa gegeii 100 *-’, 
Idst sicli leicht in Alkobol nnd Eisessig, wenig in Aetlier, gar uicbt 
iii Ligroiii. Beiizol imd Wasser. Es wird von concentrirter Schwefel- 
sáiire mit rotbbrauiier Farbe, ferner von warmem Natronhydrat 11 ud 
Soda aufgelost; die Sodalüsung lasst beim Erkaiten einen braunlichen 
Niedersclilag falien. — Wird Curcumin in Sõprocentigen Eisessig ge- 
iost iiiid mit Zinkstaiib so lange auf eine Temperatur unterhalb des 
Biedepunktes der Essigsaure eix\dirrat, bis sich eine Probe mit Natroii” 
laiige nicht mebr roth sondem gelb fíirbt, und giesst man dann die 
Losung in Wasser, so fallt ein brauner Niedersclilag, der diirch 
Wiederauflosen in Eisessig and Fâllen mit Wasser gereinigh den Ana- 
lyseii ziifolge (nacb Abziig der Asche) ais Anhydrid des Ciir cu- 
mi ndihydrürs, (Ci 4 Íii 504 ) 20 , crscheiní; seibiger kann auch dnrch 
Erwarmen des Dihydrürs und eiiier essigsaiireu Lõsung von Zinkaceíaí. 
‘bereitet werden, alinelt dem Curcumindihydrür, stellt ein schmutzig- 
weisses Pniver dar, schmilzt unscharf gegen 120^ und wird am besten 
von Alkohol oder Eisessig, wenig von Chioroform, gar nicht von 
Áether, Ligroín und Benzol gelõst. Kaliumhydrat lõst es mit gelber 
'Farbe, durch Einwirkung von Kaliumcarbonat liess sich kein Kalium- 
sak erzengen. Bei Reduktion von Diathylcurcumin (a. a. O.) mit 
Zinkstaub und Eisessig resiiltirte ein Gemisch von Mono- und Di- 
athylcureumiiidihydriir, (C 2 H 5 ) . C 14 H 15 O 4 resp. (C 2 H 5 ) 2 . C 14 ÍÍ 14 O 4 , 
weiches durch mehrwõchentliche Berührung mit gesáttigter Kaiium- 
permanganatiõsung hauptsãchlich AethylvanillinSaure neben etwas 
Aethylvanilliii lieferte. — Lasst man überschüssiges Brom mit einer 
Lõsung von Curciimindiliydrür in Eisessig über Nacht stehen und giesst 
die. dimke! gewordene Lõsung in Wasser, so fãllt eine rothe, amorpbe> 




iiirlit íihne Zersetziiíig scbiiielzeiide Substanz aiis, Avelclie naeli der 
Furmel Ci 4 HioBr 4 04 ziisammengesetzt ist iind sehr weiiig von Alko- 
lini míd Aether, gar nicbt vou "Wasser, Ligroiii nnd Beiizol gelost 
wird. — Wirkt Broiii aiif Curcamin (iu Eisessig oder besser Scliwefel- 
kí)hlenstoff) eiiiige Stiinden lang ein. so bildet sicli C iircumint eíra- 
bromiir, Ci 4 Hi 4 Br 4 04 . (ein Additionsprodukt, denn die entsíeliende 
Quantitat Bromwasserstoffsaure ist unbetrachtlicb), welches eiue weisse 
oder beiuahe weisse Substanz darstellb die unscliarf gegeii ISõ^ uiiter Zer- 
setziing schmilzt in AYasser, LigroiiiundBenzol uuloslich, vouAlkolioI iind 
Eisessig iinter Zersetznng (daber wurden bei der Aualvse 54.87—58.57 
statt 5G.66 pCt Brom gefunden). von Aether, Chloroforin iind Sehwe- 
felkohlenstoff uiir sparlich gelost wird; mit Kali oder Silberoxyd giebt 
sie, dem Geruch nach zii urtheilen. Vanillin. — Lasst nian über- 
"cliiissiges Brom auf Curcniiiin in Eisessig wirken, so bildet sicli 
P e 11 1 ab r o m c ii r c u m i ii d i b r o ni ü r, eine rothe, amorplie, nnscharf 
gegen 120^ schmelzende Substanz, welcbe von x41kohol oíFenbar iiiiíer 
Zersetzung, leiclit von Aeílier nnd Eisessig, wenig von BenzoL nicht 
von Wasser oder Ligroín gelost, in saurer oder neutraler Losung nur 
schwierig oxydirt nnd durch concentrirte Srbwefelsaiire nacli langerer 
Zeit scliün roth gefarbt wird. (jaiaiei. 

Chemisehe Studien über die G-lobularien von Heekel iind 
Selilagdenhauffen {Ajin. Chim. Phjs. V. 2S, 67 — 83). Yerfasser 
haben die Globularia alypum iind die Globularia vidgaris^ aus welchen 
Watz einen eigenthümlichen Bitterstoff, das Giobularin, isolirt bat 
iiodunals cberniseh imtersncbt, iiidem sie die Blatter nnd die Zweige 
derselben mit verscbiedenen Losungsmitteln auszogen und die gelosten 
Stoffe untersucliten. Aus den Blãttern wurden dureh Sdiwefelkolilen- 
stoff 2.85 pCt. extralnrt, bauptsãcliHch Fett, "Waclis und ChioropliylL 
durch xiether dann 2.44 pCt., bestehend aup Farbstoffen, etwas Gerb- 
stoff, etwas Giobularin, Zimmtsãnre und viel Chlorophyll. Aus 
den so erschõpften Blãttern zog Chloroíbriii 11.365 pCt. aus; Farb- 
stoffe. Tannin, Giobularin und Zimmtsâure. Daraiif wnrdeii die ge- 
tríickiieteii Blatter mit koehendem Alkohol erschõpft, die Ltisung ziim 
Extrakt eingedampft, der Rückstand in Wasser aufgenonimen und die 
wâsserige Losung mit basiscliem * Bleiacetat gefállt. ín dem Nieder- 
schiag beíinden sich Tannin und Zimmtsâure. in Losung bleibt haupt- 
sachlich Mannit. Die mit Alkohol erschõpften Blatter wurden endlich 
mit AYasser ansgekoeht und dadurch Gummi, Dextrin, brauner Farb- 
stoff uiid Salze gelost. — Die Zimmtsâure wurde durch Aiiflosen des 
aus der Chloroíbrmlosung erhalteiien Extrakts in verdünnter KaElauge, 
Entfürben mit Thierkolile und Fâllen mit Salzsâure gereinigt und in 
jeder Weise identiscli mit def gewohnlichen Zimmtsâure gefunclen. Sie 
findet sich in der Pflaoze zimi kleiiieren Theil iu freiem Zustande, 
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ziim grosstírtífi Theil ais Kali- uiid Natroiisaiz. Das Glolíuiariu, 
welclies in Wasseiv Alkobol, Aether und Cldoroforiii loslieh ist, wird 
in wàsseriger L(>siiiig durcli Bieiacetat von Taniiiii und farbeiider Sub” 
stanz befreit und kann dimdi Gerbsâure wiednr gefâllt werden. Es 
krjííínllisirt nicbt. wird durcii Jod niid Brom, nicht aber durcli Metalb 
salze gefallt und zersetzt sich durch verdünnte Sãureii und durch Fer¬ 
mente in Zucker und eiiieii unlõslicben, hai’zartigen Kõrper, das Glo- 
biilaretin. Das Globularin ist CisHsoOs, das Globularetin C 9 Hg O 
ziisammengesetzt. Leízteres lost sicb in Aetzalkalien auf und wird 
daraus wieder durcb Sauren íiockig gefâllt. Wenn inan es aber 
init Alkalien kocht, so erbâlt inan auf Zusatz von Sauren einen 
kiTStalliniscben Niederscblag, der iiiclits anderes ist ais Ziinmtsânre. 
Das Globularetin. addirt demnach O und geht in 

über. 

Dureb Destillation von lõ kg Blatter init Wasser erhielteu Ver- 
fasser ein âtheriscbes Oel ais Destillat. aber in so geringer Menge, 
dass es nicbt nabe!- untensiiclit werden konnte. 

Die Zweige gaben bei der Extraktion init den olíen erwâlinten 
Losniigsmitteln dieselben Stoffe. jedocli in geringerer Quantitât. 

Pin.jet. 


Physiologísche Chemie, 

Bestimmniig des Moleknlargewielits vom HundelaâmogloMii 
dureh Verdrãngnng des Kohlenoxyds seiner KoMenoxydver- 
bindiing mittelst Stickoxyd von J, Marshall {ZeiUchr, FhymL 
Chem, YIÍ, SI—92). Yerfasser fand nacli der von Hüfner {Zeítschr. I, 
313) angegebenen Methode, dass 1 g Hâmoglobin bei 0 ^’ und 1 m 
Druck 1,205 ccm == 1.9S2 ing Ivohlenoxyd festhâlt. Danacdi iâsst 
sich das Molekulargewicht des Kohlenoxydhâmoglobins zu 14157 ])e- 
rechnen. Si'hotten. 

Weitere Beitráge zur Kenntniss der Harnstoffbildiing. Bas 
Verhalteii der Amidobenzoêsãure im TMerkõrper von E. Sai- 
kowski {Zêiischr. FhíjsioL Chmi.Yll^ —113). m-Amidobenzoesaure 
geht im Organisnius des Fleisch- wie des Fflanzenfressers zuni Theil 
(ca. 20 pCt.) in üramidobenzoêsãure über; ein anderer Theil tritt 
ais Amidoliippursâure, ein dritter ais unverânderte Amidobenzoêsâure 
aus. Bei Füttening mit Amidobenzoesãure ist eia vennehrter Eiweiss- 
zerfâil zu , constatiren. Veinnehrt sind die ausgeschiedenen Scliwefei- 
'Sture- míd Stickstoífmengen; das Yerhâltniss von Scliwefelsâiire zu 
Aetlierschwefelsâure ist unverãndert. Die Steigerung der Síickstoff- 
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aiissciieidujig geschielit uiciit auf Kosteii des Harnstoífs; deiiii aucli 
ietzterer eríahrí iiacli Einfiilir von AmidobeiizoÍ%áure Termeliniiig. 
Die Uramidobeiizoesaiire findet sicli in Blut, Leber uiid Miiskeln aueli 
iiach Exstirpatioii der Niereii und in gleiclier Menge nacli Üiiíer- 
bindiing der Uretereii. Die Biidiuig der Uramidosaure erfolgí also 
nicht in den Niereii. . srhotten. 

Kleinere MittlieiliiiigeiL von E. Salkowski {Zeitschr. PhyshiL 
CJiem. YIL 114—123). Ueber das Yerliaiten des Kohleiioxyd- 
blutes zii Scliwefelwasserstoff. Sauerstoífhaltiges Blut, auf das 
ÔOfache verdünnt, mit dem Ys—Yolum Scliwefelwasserstoô- 
wasser gescliúttelt, verfárbt sich in Aveiiigen Augenblicken und wird 
endiicli scliinutzig-grün; dagegeii verandert sich die rothe Farbe des 
Kohlenoxydbiutes bei der gleichen Behandliing iiichí merklich und 
halt sich in zugeschmolzener Rohre dauernd roth. Bei Misehungcn 
von Kohlenoxydblat und Oxyhâmoglobin verliert die Erscheiiiung 
natürlich an Deutiichkeit. 

Ueber die Oxydation im Blut. Wird Blut, welches eiiien 
Zusatz von Salicylaldehyd erhalten hat, aus einer mit Spray-R í jlire 
versehenen Flasehe zerstaubt, das zerstaubte Blut in eiiieiii Glas- 
cyiinder autgefangen und wiederliolt der gleichen Procediir uníeinvorfeu, 
so lâsst sich Salicylsaure im Blut nachweisen. Benzol wird unter 
gleichen Umstanden nur in ganz minimalen Mengen zii Fhenol oxydirt; 
Hydrozimmtsaure, welche im Korper vollstandig zu Benzoêsaiire 
oxydirt wird, bleibt hier ganz nnverandert. 

Ueber den Nachweis des Faraibumins. Die auf Paralbumiii 
zu prüfende verdünníe Flüssigkeit wird mit einigen Tropfen alko- 
holischer Rosolsaurelõsung gefarbt, zum Kochen erhitzt und daim mit 
^/lyN (Normal-) Schwefelsaure versetzt, bis die rothe Farbe verschwnnden 
ist. Filtrirt inan, nachdem bei nochmaligem Aufkocheii die rothe 
Farbe niclit wiedergekehrt ist, so ist das Filtrat bei Paralbumingehalt 
írübe. 

Ueber die Ijbslichkeitsverhaltnisse des piiospliorsaureii 
Kalkes im liarn. Die Ausscheidung vou phosphorsaurem Kalk 
beiiii Erwarmeu des Harns rührt nicht vom Entweiclien von Kohleii- 
sâiire her. Auch eine Lõsung von primarem Kaliumphosphat in de- 
stillirtem Wasser scheidet auf Zusatz von Chlorcalciiim beim Erwarmen 
Calciumphosphat aus bei fortbestehender saurer Reaktion. 

Nachvveis der Arsensâure diircli Siiberreaktion. Man 
erwármt die von Salpetersãure mõglichst befreiíe Arsensãiire-Lüsung 
mit Calcium- oder Baryumcarbonat und versetzt das vollkommeii 
neutrale, von Ammoiisalzeii freie Filtrat mit Silbernitrat. 

Srhotten. 
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Ueber die Abhângigkeit der Oontractionsart der Miiskeln 
¥on deu MengenYerháltnissen einiger ibrer Bestandtheile voii 
A. Danilevsky {ZeÍUch\ Phyí^iol. Chem, Yll, 124—100), Veriasser 
liat voii verschiedeiieu Muskeln vou einer grossen Aiizalil von Tliiereii 
dtíii Gelialt aii Myosin iind an Geriistsiibstaiiz ermittelt iind 
kommt zii dem Schluss, dass, je schiieller die Contractionen uiid Er- 
sclilaffiingen der Muskeln ausgeluhrt werden, d. i, je kiirzer die Zuckungs- 
kurve bei elektriscber Reizung ist, desto reicber sind die Muskeln au 
Gerüstsubstanz im Y^ergleicli zum Myosiii. Aus den mitgetbeiltea 
Tabellen seien die folgeudeii Beispiele ansgewahlt: 


Thiertípeeies imd Muskelgriippc 


Veiiuiltnitós von Myosin 
zu Geiiistsnl»stanz 
(Myosin = 1) 


Froseii, Solieiikel. 

Aires Kaiiinelien, Obersclicnkel . . . 

J unges > > . . . . 

Huhii, Brustinaskelii. 

í Selienkelmuskeln , . 

Sperimg, Briistimiskeln. 

>> Sehenkeluiiiskeln. 

Menscli, Obersekenkei. 

Ociis, Herz. 

Tanbe, Herz. 

Hiihn, Herz. 

Eroseli, Hítz. 

I\aiiiní‘lieii, Herz .. 

Meiiseli, nurmales Herz. 

> Herz bei sekwaeher Hy})«^rtroi)liie 

> > starker Hypertvophie 


1: 0.81 
1 : 0.83 
1 : 1.23 
I :3.í 
1 : 0.84 
1:4.52 
1 ; 0.94 
1: 3.22 
1 : 1.25 
1: 3.21 
1 : 3.77 
1 : 5 39 
1 : 5.40 
1 : 5.17 
1: 3.91 
1 : 3.07 


Die Summe von Myosin und Gerüstsubstanz bleibt ziemlicli coii- 
stant in den verschiedenen Muskeln. Das Myosin wurde aus den 
Muskeln diircb lOproe. Salmiaklõsung extrahirt und durcb Erwarmen 
der filtrirten Lõsung auf 60—65'^ abgescMeden. scUotton. 

IJeber das Verhalteii der aus dem Eiweiss dureh Pãuliiiss 
entstebeuáeii aromatiseben Sâuren im TMerkõrper von E. und 
H. Salkowski (Zmtschr. Phydol. Chem. YII, 161—177). Wie von den 
Yerfassern scbon in diesen Berichten XII, 653 mitgetheilt, tritt dem 
Prganismus zugeführte Pkenylessigsãure ais Pkenacetursaure 
itei Harp aus. IJnverãnderte Sãure und andere ümsetzungsprodukte 
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siiid nicht iiadiweisbíir. Im normalen Ham koiinte FlienacetursaLire 
iiicht aufgefunden werdeo. 

Pheiiyipropionsaure wird im Organismiis Daliezii vollstandig 
zii Berizoesánre oxydirt. imi ais Hippursaure im Harn aiiszutreteii. 
Die bei der Fauliiiss roíi Ehveiss immer entsteliende Pkenylpropioii- 
siiure ist mithin ais die Quelle der im normalen Harn des Fleiscli» 
fressers vorliandenen Hippursaare aiizuseben. p-Oxyplienylessig- 
saure tritt, an Hunde Terfüttert, grosstentheils unveranclert im Harn 
aus. In einem Falle wurde Oxyplienacetursaure (Sclimp. lÕo*-*) 
beobachtet; die Meiige reiclite indess zur Analyse nicht aus. Xacb 
Scliotteii (diese Berichte XY. 2921) paart sicb die Oxyphenylessig- 
sáure im ineiischliclien Organismiis nicht mit CIHcocoU, sondem tritt 
Tollkommen unverândeit aus. Hydropara cu mar saure traí iiach 
deu Yersuchen derYerfasser zu einem grosseii Theil ais j^-Oxybenzoe- 
saure aus, nacli deneii tou Schotten zum Theil unveranderl, zum 
Theil ais j9-OxybenzLirsaure. Phenol wurde iiacb Fiitteruiig der Oxy- 
sâuren weder voii den Yerfassern, noch voii Schotten im Harn ge- 
fimden. srhoíteu 

Ueber das physiologisehe Verhalten der Ortkonitroplieiiyl- 
propiolsãnre. Yorlaufige Mittheilung von G-eorg Hoppe-Seyler 
{Zeitschr, PhjjsioL Chem. TII, 178—182). Orthonitrophenylpropiolsaure 
ais Natronsalz Kaiiiiichen in taglichen Dosen von 1—3 g einge- 
geben, bewirkt das Auftreten bedeutender Mengen indigobildender 
Subsíanz im Harn. Gleichzeitig sind die Aetherscliwefelsauren oft bis 
zu vülligem Yerschwindeii der Schwefelsáure vermehrt. Wahrscbein- 
iicb ist aber aucb ein Theil des Indoxyls an Glycuronsáure gebunden, 
deim der Harn zeigt zuweilen deutiiche Linksdrehung und reducirt 
gi^ossere Mengen Kupfersulfat. Hunde vertragen nicht eiiimal 1 g 
der Saure. Sie erkranken * sehr bald; es tritt Eiweiss im Harn auf 
und iiach ein bis zwei Tagen auch Zucker (in einem Fali 14.8 g an 
einem Tag) tait Polyurie und entsprechendem Burst. Nach eiiiigen 
Tageii verschwindet der Zucker wieder aus dem Harn, erst spãter das 
Eiwtíiss. Ein Theil der Hunde ging zu Gruiide, indem Lãhmmig 
die ÍTinterbeine, dann nach und nach den ganzen Kõiper ergriff. Die 
Sectioii ergab stets Hyperãmie der Leber, parenchymatõse Xephriíis 
und pralie Antulliing des Herzens mit Blutgerinseln. s^hoítt-n. 

ín einer Erklãruiig bekennt sich E. Salkowski {Zeitschr. FhjsioL 
Chem. YII, 183 zu der Annahme KosseTs, dass ais Quelle des 
Hypoxanthiiis das Nucleín anzusehen sei. Bezügiich einer Angabe 
von Horbaczewsky (Zeitschr. YI, 335) erklãrt Salkowski, dass 
nicht er, sondem Kühne der Entdecker der Hemiaibumose sei. 

Scíiüííeu. 

Historiselie líotiz zixr Miiskelcliemie von Th. Weyl (Zeitsckr. 
Pkí/sioL €he77i. YII, 185). Um einen Irrthum zu berichtigen (Zeitschr. 
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557) erklíirt der Verfasser, dass die Eeobaclitiing der Saurever- 
iiiiüdeiauig bei Mnskeltetanns ziierst voii Raiike (a. 1865), dann von 
Warren und zieiiilich gleichzeitig voa Astaschewsky mitgetheilt 
wordeii ist. schotteu 

Ueber die giftigen Wirkungen des menseMiclieii Hams 
ví)!i E. Bocci {Centralblatt f. d. med, Wissemch. 1882, No. 51). Der 
normale menschliche Harn, Frõscheii oder kleiiien SaugetMeren iiiiter 
die Haiit gebraclit, iãhmt, wie schon Ciaude Bernard (leco7is s. L 
mbst toi\) beobachtet hat, unter ümstánden diese Tbiere und fiihrt 
selbst den Tod berbei. Am starksten wirkt der von eiiiem ki*âftigen 
Maiiii iiiid nacli einer Mahlzeit gelassene Harn. Die Wirkung ist 
lahiiiend. iiidem rascb die Erregbarkeit der motoriscben Nerveii herab- 
geíDetzt iiíid eiidlich vollkommen aufgehoben wird, obne dass die Erreg¬ 
barkeit der Muskelsubstaiiz betráchlich vermindert tmd obne dass die 
seiisibleii Nerveii oder die Reflexcentren afficirt werden. schotten. 

^Deber die toxiscbe Bubstanz im Harn von J. Scbiffer 
{Verhandl, d. Fhijdol. Gesellsch. zu Berlin 1883, 4). Verfasser hat die 
giftige Wirkung des Harns aucb nacb Abscbeidung der Kalium- imd 
Ainiiionkimsalze constatirt. Die Art der Wirkung weicbt von der 
v(m Bocci aiigegebenen ab. Eine ausfühiiicbe Abhandliing wird iu 
Aiissicbt gestellt. Schotteu. 

Ueber das Vorkommen von Rrotoeateclmsãxire im Harn vou 
W. Smitb {Dublin Journ» of Medicai Science 1882). Aus dem Harn 
eiiies aliem Anscliein nacb gesiinden Kindes, der jedes Mal nacb 
eioigem Stelien eine duiikle Farbe annahm, liess sich durch basiscbes 
Bleiacetat eine Siibstanz íallen, welcbe íur Protocatecbusaure gebalten 
werden nuiss. Sie ist init Wasserdampfen nicbt íiiichtig, giebt mit 
Eisencblorid eine grüne und mit Aikali eine braiine Farbe. sch<hteu. 

Ueber die pbysiologiselien Eigenscbaften des OxâtbylcMno» 
linammoniiiiiieMoriirs von Bocbefontaine {CompL rend. XCV, 
1293). Die von Wurtz eiitdeckte Base {diese Berichte XV, 2375) 
wirkt weder auf die Muskeln, iiocb auf die Nervenceiitren und die 
sensiblen Nerven; dagegen âbnlich dem Curare auf die motorischtm 
Nervenendiguiigen. Ausserdem wirkt sie veiiangsamend auf den Herz- 

SCblag. Schottèn. 

Ueber die pbysiologisehen Wirknngen des BikoUns ans 
SteinkoMentlieer und des Iiutidins aus Oinclionin und Bruoin 
von Oechsner de Coninck und Pinet {Compt rend. XCVI, 200). 
Die Basen wirken lãbmend auf das ceiitrale und peripberiscbe Nervei , 

System, Schotteu. 
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Analytische Chemie. 

Trennung des Galiiiims von L e c o q d e B o i s b aii dr a n ( Compt. 
rend, 96, 152). Yom Rhodium kann das Galimm gescMedeii werden. 
i) in stark salzsaiirer Lõsung durch geibes Bliitlangensalz. 2) ío heisser 
saurer Losimg durch Sebwefehvasserstüíf, 3) diircli Kupfer oder Zink. 
^vodurcli das Rhodium aus saurer Lõsiing leichr reducirt wird. Ter¬ 
ia sser erwãhnt ferner, dass entgegen den Àiigaben in den Lehrbücdierii 
das kalt gefallíe RhodiumsulM leidit loslich ist in Ammoniumsulf- 
hydrat. dass hingegeii das aus kochender Losiiiig dureh Schwefel- 
wasserstoff iiiedergeschlagene Rhodiumsulfid unloslich ist in Schwefel- 
ammoniuEn. Pinner. 

Ueber die Ursaelie, welcke den Ammoniakgelialt der Regen- 
wãsser beeinflussen von A. Houzeau {Compt. rencL 96, 259). 
Terfasser machí daraiif aufmerksam, dass der Ammoiiiakgehalt der 
Wasser im Sonnenlicht sclmell abnimmt uiid dass ferner die Regeii- 
nieiige von Eiiifluss ist. Je geringer der Regeu, desto reielier aii 
Ammoiiiak ist sein Wasser. pumer. 

Notiz über die Bestimmiing der Phosphorsáure in der Acker- 
erde von P. de Gasparin {Compt, rend. 96, 314). Terfasser schlágt 
folgende Methode der Fhosphorsâurebestimmung vor: 20 g fein gopiil- 
verte iind gesiebte Erde werden zunachst mit verdünnter Saizsaiire 
versetzt. so iange Aufbrausen erfolgt, dann 80 ccm Kõiiigswasser 
(3 Theile HCd, 1 Theil HNO 3 ) hinzngefügt und im Wasserbad bis 
zur Syrupconsistenz abgedampft, alsdann nach Terdimnuiig dlírirt, 
ausgewasclien und mit Ammoniak gefallt. Der Niedersclilag wird ge- 
in kalter, sehr verdünnter Salpetersaiire aufgenommen, die 
Xosrag concentrirt. mit molybdansaurem Ammoniak die Phosphorsânre 
gefâllt und der Niedersclilag in Ammoniak gelüst und mit Magnesia- 
mixtiir die Phospborsaiire gefâllt. pitmei 

Bie qnantitative eRemiselie Analyse der AmpMbols von 
Szarvaskõ bei Erlan von Alexander Kaleczinszkv (Sep.-Âbdr. 
aus der Fôldtani Kõzldmj 1882, 249). Das sprode, opake. dunkel- 
braiine, mattglânzende, krystaliiiiisehe Fóssil ist stelieiiweise von gríiiieii 
Aclern diirchsetzt, besitzt die Harte 6 , die Dichte 3.2604 bei 19^ 
Spaltbarkeit nach den Prismenflãchen und gab bei der Analyse: 
Sí02j 51,4, FeoO:]: 21.26, ARO^iB.Sõ, MnO: 8 puren, Ca O : 2.44, 
JVIgO": 18.61, H 2 O : 0.49 pCt. Ualmel. 



Bericslit ifbex* atente 

voo Riid. Biedermann. 

Charles Wigg iii Liverpool. Fabrikatioii toii Clilor. 
(Eiigi. P. 1220 Yoiii 14. Mkvz 1882.) Um die anf regenerirten Brami- 
steiii einwirkeiide Salzsáiire von Schweíelsâure zu befreien und dadurtdi 
einen Niedersclilag von Gips und die Anwendung von übei*schüssiger 
spater zu neiitralisirender Saure zn vermeiden, wird dieselbe mit 
Barium- oder Strontiumchiorid behandelt. Der ausgewaschene Nieder- 
sclilag von Bariiimsiilfat wird mit Chlorcalcium geglüht. Die ge- 
schmolzene Masse lasst man aus dem Ofen ausfliessen und in düiinen 
Kiidien erstarren. Diese werden dann mit mõglichst reinem Wasser 
bei 35*^ ansgeiaiigt. Dies muss mõgliclist rasch gescheben, damit niclit 
zwitíchen dem Calciamsulfat niid dem gelosten Bariumchlorid die uin- 
gekehrte Reaction eintrete. Znr erstmaligen Darstellinig des Chlor- 
bariiims soll das natürliche Siilfat in der bescbriebenen Weise mit 
Chlorcalcium behandelt werden. — Wenn bei der Chlordarstelliing die 
Salzsâure aiicb schweflige Saure enthalt, so wird zur Oxydatioii der- 
selben etwas Mangansuperoxyd zugesetzt. 

James Mactear in Glasgow, Neuerungen in der Soda- 
fabrikatimi. (Eiigl. P. 1156 vom 10. Mãrz 1882.) Die Rohsoda- 
lauge soll, eveiit. iiachdem Sodakrjstalle aiisgeschieden sind, mit 
Dainpf nnter Driick erhitzt werden, wobei die Cyanverbindungen zer- 
setzt werden. Das freiwerdende Ammoniak wird nutzbar gemacht. 

AY. Young in Peebies und G. T. Beilby in Midcaltler. Ge- 
wiiHiung von Ammoniak aus Kohle. (Engl. P. 1377 vom 21, Marz 
1 cS82.) Es werden A^orrichtuiigen beschrieben, in welcher Steinkohle^ 
SchiefcT und andere bituminÕse Materialien bei Laftabschlnss destillirí 
und die zunickbieibenden Cokes mit Dampf erhitzt werden, wobei die 
Wárme des zur Ammoniakentwickelung aus den Cokes beantzten 
Dampfes zur Destillation der übergegangeneii Theerole benutzt wird. 

Charles de AYiuréal in Paris. Gewinnung von Gold und 
Siiber aus Antimon, Arsen, Schwefel und Tellur enthal- 
tendeii Erzen. (D. F. 20593 vom 2. Marz 1882.) Die pulveri- 
sirten Erze werden mehrfach mit Schwefelnatrium gemisclit und dann 
bei Luftabschliiss behufs Yerwandlung in Natriumsulfosalze geglüht. 
Die Masse wird mit warmem Wasser, welches die Hãlfte der fôr,di,e 
Calcinirung aufgewendeten Schwefelleber enthalt, ausgewascheu. 
Filtrat wird eingedampft. Das so erhaltene Natriumsulfantimomat’ 
wird ipit Eisenfeilspânen geglüht. Das hierdurch erhaltene Antimon 
Ist von guter Qualitãt. Wenn das Erz Gold enthielt, so muss die 
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ültrirte Fiüssigkeit vor ihrem Eindampteii ein kleines Filter mit Aiitimon 
passiren. Der Rückstand von der Aiaswascliimg enthâlt kein Aiitimon 
loehr oder iiur selir geringe Meiigeii. Derselbe w4rd bei niedriger Teinpe- 
ratiir gerõstet, ani die Scbwefelverbindungeii in Sulfate zu verwaiidelii. 
Das gerôstete Erz wird eirier ersíen Auslaugung mit ^Yãsser iiíiíerworíVii, 
■welches 0.2 bis 0.3 pCt. Kocbsalz voii dem Gewicbte des Erzes geiõst 
enthâlt. Das entstaiidene Chiorsilber ist anlõslich, wáhreiid das Kiipfer-, 
Eisen- und Zinksulfat sich lõsen. Nach dieser ersten erfolgt die 
zweite Auslaugung mit Chlormagnesíum zum Lõsen des Chlorsilbers. 

D avid Waíson in Manchester. Reinigung Ton Kupfer- 
niederschlãgen und Erzen. (Engl. P. 1305 vom 17. Mârz 18?Sd.) 
Das geMite Kupfer oder die Erze werdeii mit Lõsungen von Alkali- 
hydraten, -sulfhydraten oder -carbonaten erhitzt. Dadurch verdeii 
Arsen, Phosphor, Zinn imd Chlor entferiit. 

Oito Hõrenz in Bernsdorf. Verfaliren ziir Eiiiaillining 
von Eisengussgegenstânden. (D. P. 21263 vom 16. Augiist 1882.) 
Das Verfahren bezweckt die Herstellung einer graphitfreieii Scliicht 
auf deu Eisengussgegenstânden, um dieselben besser emaillireii zu 
kõíineD. Die Gussformen werden mit Schwefel aliein oder in Yerbin- 
dung mit Quarzpulver oder Holzkohlenstaub überzogen. Der Schwefel 
veiFindet sich mit dem Graphit des Roheisens zu Schwefelkohlenstoff, 
der sofort verbrennt. Ebenso kohlenstoffentziehend wii’ken Petroleum 
oder Del. Auch fertigen Gussstückeu soll behufs Emaiiliriing der 
Graphit entzogen werden kõnnen, indem man sie mit Schwefeisâure 
von 60^ B. oder mit Petroleum oder Gel bestreicht und dami glüht. 

C. Brasche und L. Mitgau in Braunschweig. Ersatzmaterial 
fiir natürlichen Asphaltstein bei Herstellung von Asphalt 
in Mastix- und Pulverform, (D. P. 20885 vom 16. April 1882.) 
Dieses Ersatzmittel erhâit man aus Rohgips, dem durch Trocknen 
oder Brennen das Krystallwasser mehr oder weniger entzogen ist und 
der in Stücken mit Mineralol gesattigt wird. Alsdann wird derselbe 
zerkieinert und mit Zusatz von Asphalt zu Asphaltmastix gekocht 
oder mit Zusatz von Peíroleumerde zu Asphaltpuiver für Stampf- 
arbeiten verarbeitet. 

Wilh. Põstges in Díisseldorf. Massen fiir künstliche Steine 
und Putz und zum Fârben des letzteren. (D. P. 20751 vom 
9. Juni 1882.) Gips, in Alaunwasser zu Pulver gelôschter Kalk und 
Sand werden vermengt, und das trockene Pulver wird mit Leimwasser 
und Essigsâure angefeuehtet. Für Stucco u. dergl. fâlit der Sand fort. 
Dieser Abpiitz kann mit Oelfarbe gestrichen werden. Für Façaden, 
welche nicht mit Oelfarbe gestrichen werden sollen, wird ein Ueberzug 
verwendet, der durch Mischen von CementmÕrtel mit verdünnter Essig- 

BerícMe d. D. ehem. Gesellsehafí, Jahrg. XVI. 3g 
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saiire erhídítíii wird. Fni Maiu^rn gleichiiiássig zii farbeii, wird die 
Farbe init verdüniiter Essigsâure luid Scliwefelsáiirtí aiigerüiirt; die 
Farbe dringt tiufer eiii. 

Biichhelz und Neddermaiin in Strasyburg. Neueriingeii in 
dem Verfahren der íiersteIIuiig poroser ‘Malilkorper a,us 
Perzellaii. (D. P. 21418 voin 1(>. Miirz 1882.) Korkabfalle werdeo 
stark getrocknet, gemahleu und in Wasser gelegt, wobei sie stark auf- 
ípielieii, und liieraiif der Forzelianraasse beigemisclit, Beini Troc.kiien 
der Masse sebrumpíeii die Korktbeiie sebr stark ein, so dass sie ganz 
lose in dou Holiliingen des Porzeüans liegen. Bie Korktbeiie ver- 
líroiineii iiitblge dessen beiia Brande des Porzeilans sebr leicbt, 

G. Gehriiig in Laiidsbut. Fíerslellung wasserdicbter Aii- 
srriobe i‘ür St ei no. ^Vrpuíz, Pappe u. s. \v. (B. P. 20725 vom 

ib). Miiiz 18(S2.) Man selimilzt gleicbe Tbeile palmitinsaiire Thonerde 
niid Colophí)iiiimi ziisaiunien, oder inaii iniscbt palmitinsaure Tboiierde 
and AVaebtí und lust diese Miscbungen in Aetznatroidaiige. Es ent- 
steht oiiie seifenalniiicbe Losung, mit der inaii die Mauern u, s. w. 
bestreielit oder írankt. Nacb dem Trockiieii des Anstricbes wird der- 
selbe niit einer scliwacben Losung vou sebwefelsaurer Tbonerde in 
Wasser abgespült tmd hierdnrcb unlôslich gemacht. 

Sinlli<tt imd Bavid in Paris. Verfabren, Gewebestoffe, 
Tlieaterdecoratioiieii u. s. w, uaverbreniüicb zii macbeii. (B.P. 
20800 voin 7. daiiiiar 1882.) Die Gewebe, Theaterdecorationen u. s. av. 
AYerden mit Lõsiuigeii iinpragnirt, Avelcbe Verbicdungen des Zuckers 
init Calcium-, Katriíim-, Magnesium-, Alumiiiium- oder Aiiimonium- 
borat, liezAV. -Pbospbat-, Silicaí oder -Wolframat und geringen Mengen 
einer Saiire wie Phospborsanre-, Kieselsâure oder Wolframsâure 
enílialíeii. 

F. Tlitíiiias iii Elberíeld. Bleicbeii voo Faserstoffeii und 
Gewebeii oiine AiiAvendung voti Chior. (B. P. 20872 rom 
22. elnli 1NS2,) Das zu bleichende Object Avird ziinaclist mit einer 
Losimg A’Ou kaiistiselier Soda ausgekocbt, hieraiif 15—30 Minuteo lang 
in ein concentrirtes^ Avarmes Bad aus Kaliumpermaiiganat und schiiesslich 
iiach erfolgíer Abkiihlnng iii ein solches aus Borax und scbwefliger 
Sãiire 15—30 Miniiíeii eingetubrt, Das letztere stellt man dar, indem 
man 1000 g Borax in 100 L kaltem Wkisser, Avelcbes mit schAvefliger 
Sãiire gesatíigt Avar, iost. 

Emil Jacobseii und Richard Jacobsen in Beriin. Neuerungen 
im Bleicbeii a" egetabiliscber und animaiiscber Substanzen. 
(B. P. 21081 Au.>m 12. April 1882.) Nacb diesem Yerfabren werden 
aii Stelle des sicb ieicbt zersetzenden Wasserstoffsuperoxydes Ge- 
taenge A^on Baryumsuperoxyd mit Metallsalzlosungen angeAveudet. Bie 
günstigsíen Resiiltaíe AA-erden erbalten bei Anwendmig A^on kieselsauren 
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Aikalieii, sowie von Chlorammoniiiiii. borsaureii iind ftíttsaiireii Alkalieii, 
bezw. Gemitíciieij derseiben. Die Gewichtsverlialtnisse eiiier giit wir- 
keiideii Misclimig siiid foigeiide: 1 Theil trocknes Natromvasserglss, 
1 Tlieil Baiyumsiiperoxyd, 100 Theile Wasser. 

Dan D awson in Huddersfield. Terfahreii, Webstoffe stdiar- 
lach zii fárbeii. (Eiigl. P. 1280 vom 16. Marz 1882.) Das er^te 
Bad, in welches der Stoff komnit, entbãlt die Losiing eines Rosaniliii- 
salzes. NatiiimmitTÍt ond Salzsaiire, das zweite eiiie alkaiiscbe Losiing 
von ^-Naphtoi. 

Edw. Wiliielm in Baifalo. Zncker. (Engl. P. 1208 vom 
18. Marz 1882.) üm dem Truuljenzucker die Klebrigkeit zii iiebmen, 
wird die eiiigedampfte Losung iii deii Küblgelassen mit 8 Tlieilen 
graiiiilirtem Eoiirziicker gemischt. 

M. Zingler in Loiidoii. Ersatz für Giittaperclia. (Eiigl. 
P. 1158 vom 9. Miirz 1882; D. P. 2o9o9 voni 15. April 1882.) Copal 
oder ein aiideres Harz wird unter Zusatz von etwas Camplier in Ter- 
pentindl gelüsT. Diese Lo&uiig wird mit Schweíelbliimen gekoebt iind 
mit Eiweiss. Casem oder Pflanzeneiwei^s versetzt. Dann wird dieselbe 
mit einer Lüsimg, wekbe 30 Proc. des Harzes aii Gerbsaiire, Cateeliu 
oder gepiilverte Gallãpfei enthalt. vermi&cht imd eingekodit. Die Masse 
wird mit beisseiii Wasser dnivhgekocht. gewalzt niid getrockiiet. 

Fil. Arteiiiiiii in Florenz. Antiseptisches Mittel ziirCon- 
serviruiig von Fieis cli u. dgl. (Plngl. P. 1127 vom S. Marz 1882.) 
Eine Ldsnng v<jii 1 Gwt. Apfelsaiire imd 11 Gwt. Borsâiire in Wasser. 

W. J. Sweetlaiid in Henden. Condensirte Milcli. (Engl. 
P. 1315 vom 18. Marz 1882.) Der eingedampfteii Milcli wird nicM 
Ziicker. sondem aiis Fiechten gewonnene Geiáiíine zugesetzL 

Oito Cuiiertii in Tborn. Terfabren ziir ííersteüniig eines 
Kalkeisenpriiparates. (D. P. 2íl92õ vom 3. Jiini 1882.) Das 
Kalkeisenpraparat. vreklies bescmders gegen Blntarmutíi wirken soil, 
wird diircb Fallinig einer Lõsung von pbospborsaiireBi Natron mit 
einer Losung von Eisencbloríd iirid naclifolgendeiii wiedeiiiolteo Zusatz 
von fiiseb liergestelltem Calciumbydroxyd unter stetigem Umrübren, 
dann Stehenlassen der LÕsung und darauf Iblgendes Abhebeni des 
klaren Wassers von dem Niederscblag dargestellt. 

A. G. Vernon Harcourt in Oxford. Apparat ziir Bestim- 
miiiig des Yoiumeiis eines Gases, weicbes unter gewdhn- 
licbeii Yerbãltnisseii gemessen wird, bei den iiormalen 
Bedinguiigen. (Engl. P. 842 vom 21. Februar 1882.) Auf einem 
Kasten steheii zwei verticale Glasrõhren von demselben Kaliber iieben 
eioaiiden Die eine ist oben offen, die andere endigt oben in eine 
Kiigel von der 4V2lacben Capacitíit der Pohren (etwa 3.1 ccm). 

38 *^’ 
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Unten sind beide Rohreii diu*ch biegsame Rõhreii mit einem Qiieck- 
silberbeh alter verbunden. Dieser liat eiiie Lederkappe, aiif “walche 
diirch eine Scbraiibe Druck aiisgeübt werdeii kann. Die Rolire mit 
der Kugel ist graduirt. Sie enthãlt ein Yoliimen feiicliter Laft, wel- 
ches unter normaieii Bedingungeii 3.3 ccm emnimmt. Der Rest der 
Rôlire entliált Quecksilber. Dieses Volumen ist ais 1000 bezeicbiiet;* 
die Volumeneinbeit ist zu Vsoo ccm angenommen. 930 wird dann 
etwa das kleinste Volumen bezeichnen, zu welcbem die Luft durcb 
n-iedrige Temperatur und hohen Luftdruek gebracht werden kann, 
wâbrend die entgegengesetzte Grenze wohl iiicht über 1140 liegen 
wird. Beim Gebrauch des Instruments briíigt mau nun durcb ge- 
eigneten Druck auf das Queksilber das Niveau derselben in beiden 
Rõbren auf die gleiclie Linie. Die Zahl giebt das unter den augen- 
blicklicben Druck- und Temperaturverbaltnissen gewesene Volumen 
einer Meiige Luft an, die unter normalen Bedingungen 1000 ccm ein- 
nimmt Man bat also, wenn 980 die abgegebene Zahl ist, das Vo¬ 
lumen des in irgend einem Behâlter gemessenen Gases mit 

multipliciren, um das Gasvolumen unter normalen Bedingungen zu 
erbalten. 


Bericbtigungen: 

Jakrgang XVI, Ro. 2, S. 127, Z. 2 t. u. lies: »Sauerstoffatome« statt »Wasser- 

stoffatome«. 

» » » 2, » 132, » lÔT. 0 . lies: »mir« statt »emer«. 

» » » 2, » 132, » 9 V. u. lies: »ozoiiisirtem«statt»orgamsirtem«. 

n II 

» » » 2, » 185, » 22 u. 23 V. 0. Hes: »MnCl2, BaCÍ2« statt 

IV IV 

»MnCl2, BaCl2«. 

» » » 2, » 185, 5> 2v. u. lies: »]Síur Wasser, Wasser uiid« statt 

»Hur Wasser urid«. 

» » » 2, » 187, » 22 V. o. lies: »allerdings« statt »neuerdings«» 


Nácbste Sitzung: Montag, 12. Mârz 1883 im Saale der 
Bauakademie am Scbinkelplatz. . 


A.. 8cíiadte’s Btichdruckerôi (L^Sebade) in Berlin, StaUscbieiberstr. 45/4-B. 



Sitzuiig vom 12. Mârz 1883. 
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85. iNaturea. 1883. m 2. 

458. Pawlowski, Bronislaw. Podrçcznik chemiczncj analizy miarowej. 
Warazawa 1883. 
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Der Vorsitzeiide: Der Schriftführer: 
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Mittheilnngen. 

108, A, W. Hofmanii: Noeli einige BeobaeMnngen tiber M- 
peridin und Ryridin. 

[Aas dem BerL XJiiiv.-Laborat. ISÍo. BXVIIL] 

Versucbe íiber das Verhalten des Piperidiiis iinter dem Eiiiflusse 
des Broms^) hatten micb scbon vor mebreren Jabren zn der Ansicbt 
gefiibrt, dass zwischen dieser Base und dem Pyiidin eine nabe Bezie- 
bung stattfinden miisse. Es war namlicb aus der erstgenannten Base 
durcb die Einwirkung des Broms eine Yerbindung 

CsHsBrgCOH)!^ 

erbalteii worden, welcbe man ais ein Berivat des Pyridins auffassen 
mnsste. 


Hofmann, diese Berichte X, 984. 
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Ich iiielí es sclioii damals für nicht umyahrsclieinlich, dass die 
erste Einwirkung des Broms aiif das Piperidin iii einer einfachen 
Wasserstoffabspaltung besteíie^ uiid dass sich in erster Liiiie Pjridin 
erzeuge, iii welclies aisclami in einer z\Yeiten Phase des Processes 
einerseiís Brom, andererseits die HydroxylgruppK wa&serstoffersetzencl 
eintrãten. Versuche, weiche ziir Auffindung des Pyridiiis iiiiter den 
Nebenprodiicten der Reaction angestellt wiirdeii. wareii indesseii erfolg- 
los geblieben. Ebeiiso wenig war es gelimgen. diircli Bromiriiiig des 
Pyridins dieselbe Oxybrombase zi\ erhalten- welcbe so leicht aus dem 
Piperidin enísteiit, iiisofern das Pyridin nur reiii bromiríe Abkôiimi- 
linge, iiámlicli die Verbindiingeii 

C5H4BrN imd C:,UzBv^ 2 ^, 
er^tere in ãusserst miiiimaler Menge, lieferte. 

Dass die in den erwâhnten Yersuchen angedeiitete Beziehiing 
zwischen Piperidin und Pyridin wirklich stattlinde. ist bakl iiachher 
von Konigs^) experimeiitell nachgewiesen worden^ indem es ihm ge- 
laiig, durcb Oxydaíion aus dem Piperidin Pyridin darzustelieii. Die 
üeberführung zeigte sicli aber gleicliwolil in hohem Grade sciiwierig; 
die gewõhnlicheii Oxydationsmittel waren erfolglos. und nur diircli 
Beliandlung mit coiiceiitrirter Schweielsâure konnte eiiie noch ebeii ziir 
Aiialyse aiisreicheiide }vlenge Pyridin gewonnen %Yerdeii. 

Andererseits haí aucb Schotten indem er das Broni unter Be- 
dingungen auf das Piperidin einwirken iiess, die von den in meinen 
Versiiclien eingehaitenen verschiedeii waren, das bislang nur aus dem 
Pyridin dargestellte Dibrompyridiii direct aus dem Piperidin erzeugen 
kdniien. 

Aiigesichts dieser Beobacbtungen war es kaum zweifelhaft, dass 
sich das Pyridin aiich mitteist Broms aus dem Piperidin müsse ge- 
wiimeii lassen, und dass der Misserfolg meiner früheren Versuche 
sowohl diirch die Aiiwendung einer zu grossen Menge Yoii Brom 
ais auch vielleicht durch den yerhãltnissmãssig kieinen Maassstab, in 
'welchem diese Versuche ausgeführt wurden, bedingt geweseii seiii 
111 oge. 

Die bemerkeiiswerthe IJmbildung, weiche das Coniin iioter dem 
Einfliisse des Broms erflihrt, ist, wie bereits in einer kürzlich der 
Gesellschaft mitgeíheilten Note^) bemerkt wiirde, Veraolassiiiig ge- 
wesen, aiich das Stuclium des Verhaltens des Piperidins gegen Brom 
wieder aiifziinehmen, und bei dieser Gelegenheit sind auch ein Paar 


Kônigs, diese Berichte XIL 2341. 

Schotten, diese Berichte XV, 427. 

Hofmann, diese Berichte XYI, 558. 

3y^ 



58S 


Tersiiche an,ü:estelit worden, bei deiien iii der That eiae iiiebt uiier- 
hebliclie Meiige von Pyridin direet gvwonuen wii!‘d(‘. 

Ais xiusgcuigspiinkt dieiite iii dieseiu Fail alb^rdiiigs iiichi ein Balz 
des Piperidins sondem die boiui Znsamiiiengiessen (kn- Base niit 
Essigsánreanhydrid alsbald enístelioiide Aceíverbindang. 

Die Acetverbinduiig bildet, wie die Fiperidinsalze. mil Brom eine 
lose Terbindung. Wird eine Miscbnug voo 1 Mol. Acet,verbiiidiing 
und 2 Mol. Brom gelinde erwarmt, so steig<nt sieb die Toinperatur 
Ton selbst, iind es destillirt, iudem Strõme von Bromwasserstoff ent- 
weiclien, eiue farblose Flüssigkeit über, wahrend in der Rotorte ein 
syrupdieker Rückstand \ erbleibt. 

Das so gewoniiene Destillat siedete zwiscdien 80 luid 200'' iind 
erwies sieli ais ein Cdemenge von Aceíylbroniid luid seineii Brom- 
substitutionsprodiieteiu iii dem noch viel Broinwasst^rstoflPsânre gelost 
war. Die ])ei lõO^' destillirende Fraction iielerk' bei dem Vermischen 
iiiit Wasser erliebliche Mengen von Bromessigsauve, deren Bchmeizpnnkt 
bei 03“^, deren Biedepunkt bei 203*^ gefnnden wnrde. 

Der syriipdicdíe Rückstand in der Retorte ist ein Gemenge von 
Brombydraten. Werden die Basen mit Alkali in Freiheit geseízt und 
init Wasserdampf übergetrieben, so erhãlt man eiii alkaliscbes, síark 
nacb Pyridin riechendes, wâsseriges Destillat, auf basischer Oelschicht 
scbwimmend, welche mit Krystallen durchsetzt ist. Aehnliclie Kry- 
stalle ersclieinen aucb im Kühlapparat. 

Ausgepresst und ein paar Mal aiis Alkohol umkrysíallisirt, zeigen 
diese Krystalle den coiistanten Scbmelzpunkt 112^. Sie erweisen sicb 
ideiuiscb mit dem frülier aus dem Pyridin gewonnenen Dibrompyridin, 
dessen Scbmelzpunkt alierdings etwas niedriger, namlicb bei 110^\ ge- 
funden wiirde. Bei dieser Gelegenheit ist aucb der Siedepunkt dieser 
Terbindung, welclien ich trülier nicht bestimrnt hatte, beobacbtet 
worden; er liegt bei 222'^. 

Hatte sich in der Reaction Pyridin gebildet, so musste dieses in 
dem wasserigeii Destillate enthalteii sein. Dnrch Kalihydrat scbied sich 
alsbald eine erliebliclie Oelschicht aus dieser Flüssigkeit aus, welche 
auf die Oberflâche stieg, Sie besass den diirchdringenden Geruch''des^ 
Pyridins. üeber Kalihydrat getrocknet, siedete sie zwischen 1 íO und 
120^. Es war eine Mischung mit Pyridin mit unangegriffenem Pípe- 
ridin. Die Entfernung des letzteren bot keine Schwierigkeit. Ich 
habe schon friiher angedeutet, wie treftlieb sich das Acetanhydrid bei 
Scheidimg von Basen verschiedenen Sobstitutionsgrades verwerthen 
lâsst. In der That liess sich das Piperidin sofort ais Acetverbindung 
txiren und nunmehr durch Destillation eine Base gewinnen, welche 
zwischen 112 und 116^ siedete undi sich nicht mehr mit Acetanhydrid 
':'ferwârmte, mithin kein Piperidin mehr enthielt. Es war iiahezii reines 
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Fyriílin. Mií Jodmethjl eiitsíaiid ein kiystailisireiides Jodid. uiid dieses, 
mit Kalihydraí erbitzt. lieterte aifebald den fnrdiíl^ar riecliendeii Korper, 
deii ich vor einiger Zeit beschriebbii habe. Das schdne Platinsalz, 
welches viel weniger Ibslich ist ais das Piperidiiisalz. lieferr. bei 
getrockiieí, o4.3õ pCt. Piatin, das P}TÍdinplatiosalz verlangt 44.50 pCt. 

Es blieb noch übrig, das scliwere. olige Desíillat zu iintersiiclieii. 
Nacli raebrmaiigem Fractioniren wurde aiis demselbeii eine síark licht- 
breebende Flüssigkeit erbalteii, deren Gerucb ao den des CbiiioliüS 
erioiiertej iind weicbe constaiit bei 173*^ siedete. Das Yoliiiiigewicbt 
dieser Bdüssigkeit ist 1.G32 bei 10''*; sie lÜst sich kaniii in Wasser, 
welcbes in Berührung mit derselben nicht die geriiigste alkalische 
Reactioii aniiimmt. Mit den Sauren bildet sie gut cbarakterisirte Salze., 
von deiien das chlí)r- iind bromwasserstofisaiire, obwolil selir loslicb, 
giit krvstallisiren. Ersíeres liefert mit Platinchiorid und Goldeblorid 
scliwer lüslicbe Doppelsalze. Die Analvse zeigte, dass bier, im reineii 
Ziistande aus dem Piperidin entstandeii, das Monobrompyridim 

Cr. H4 Br N, 

vorlag^ von welchem ich früher eine kleine Menge, niir anualierod reiii, 
bei der clirecten Bromiriing des Pyridins erhalten baíte. 




Theurie 

Gemnden 

C 5 

60 

37.97 

37.68 — 

H 4 

4 

2.54 

2.60 — 

Br 

80 

50.62 

— 49 . 7 . 

N 

14 

8.87 

__ 


158 

100.00. 



Das in práehtigen. fíachen Nadein krysíallisirende Platiiisalz- 

2[C5H4BrN.HCl] PtCU, 

bei 100^ getrockiiet, entbielt 26.98 pCt. Piatin (Tbeorie 27.06); das 
Blâttcbeii bildende Goldsalz, 

Cr,H 4 BrN.HCl .A 11 CI 3 , 

ebenfails bei lüO^ geírockneb 39.67 pCt. Gold (Tbeorie 39.56). 

Beim Koeben eioer Mischung des salzsaureu Salzes des Brom- 
pyridins mit Platinclilorid. zunial in Gegemvart eines üebersehasses 
der Base, fallt ein scbwefelgelber, nadelfõrmiger Niedersciilag, welclier 
im Wasser nabezii uiilôslich ist. Es liegí liier wobl eine aimiiche 
Yerbindiing vor, wie sie Aiiderson^) dureb Salzsãureabspaitung aus 
dein Pyridin erhalten bat. 


9 Hofmanii, diese Berichte XIY, 1497. 
2) Ann. Chem. Pharm, XOYI, 199. 
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Beiiierkenswerth ist die Hartiiackigkeit, mit -waldier das Broni in 
cler Brombase fesígehalteii wird. Mit Ziiik iind Salzsaiire gekoeht 
bleibt sie vollig iiuveríindert. 


Die verhaltnissmassig leichte Umwandkiíig des Fiperidiiis in 
Pyridin miítelst Broms kat Yeranlassung gegebeu, anch eiiiige 
Versiiche zii macíien, das Pyridin wieder in Piperidin zurückzuver- 
waiideln. Diese Versiicbe wareii um so mehr angezeigt, ais die üiiter- 
sucbiing der ans dem Coniin eutstebenden wasserstoffármeren Baseii 
gelelirt batte, dass sie sieh ziemlich leicbt wieder in Coniin überfübren 
iind selbsí über das Coniin binaus rediiciren liessen. 

Pyridin wird von concentrirter Jodwasserstoffsáure bei Tenipe- 
ratiiren über 30b'* lebhaft angegriffen. Auf der wasserigen Flüssigkeit 
in deii Digestionsrübren scliwinunt ein farblos durchsicbtiger Koblen- 
\vassei*st(ift‘, iveleber, mit dem Scbeidetricbter abgebobeo und über 
Natrinm entwâssert, sieh dureb den Siedepiiiikt von 3ò'* ais normales 
Qiíintan zn erkennen gab. Neben dem gebildeten Auimoniak liess 
sicb noch etwas uiizersetztes Pyridin naebweisen. Nach Piperidin 
wurde vergebiich mit der Schw^efelkolilenstoffreaetion geforscht, anch 
liess sieh rnittelst der Cbloroforinreaction eine priiiüire Base nicht 
naebweisen. Wabrscbeinlicb wird maii indessen bei etwas niedrigerer 
Temperatur aucb die iníermediaren Amine erbalten kõmieii. Dies 
gelingt wenigstens bei den beiden Basen 

CsHi^ NH nnd CsHnN, 

WTlcbe bei der Eiiiwirkting des Broms auf das Coniin entstebeii. 
Sie liefern beide bei der Einwirkung von Jodwasserstoífsáiire nach- 
einander 

CyPIie.NH, CsHir.NHs und CsHi^. 

Bei sehr langem Erhitzen eiitstebt aus denselben, ebenso wie aus 
dem Coniin seibst, fasl (luantitativ normales Octaii. 

Zum Scblusse sei mir gestattet noch knrz einige fraginentariscbe 
Beobachtnngen zu erwabiien., weicbe gelegentiieb dieser Redactions^ 

' versucbe* gemacbt wurden, Die eine der bei der Bebandlung desi/’^' 
Coniiiis mit Brom erbalteiien Basen hat eine grosse Aebnlicbkeit bnit 
dem von Ladexiburg entdeckten Tropidin. Sie ist eine tertiáre Base 
míd zeicbnet sicb durch Bildung eines ausserst scbwer iôslicbeii, gut 
krystallisirten Picrats aus. Dies sind aber Eigenschaften , wie sie 
Ladenbiirg bei dem Tropidin beobachtet bat. Aucb der Siedepunkt 
liegt nur um wenige Grade niedriger ais der des Tropidins. Man 
konnte sicb denken, dass neben der Base Cstlj^N aucb eine Base 
' 'GgHigH aus dem Coniin entstebe. 
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Allerdings weichen diese beiden Baseii im Wasserstoífgeliait 
wesentlicli voii einander ab. Immerhiii war es wüiiselieoswerth, das 
picratgebende Coniíiiderirat mit dem Tropidiii zii vergieiclieii. Hr. 
Prof. Kraut und Hr. Dr. Meriing hatteii die Giite, mir kleine 
Proben von Tropin und Tropidin zur Yergleicliiiiig zu seiiden. wofüí* 
icb denselbeii zii bestem Dank verpílioliteí bin. Bei dieser Ter- 
gleichuiig zeigten sich aber bemerkenswerthe Terscbiedeiilieiteii, 
nameiitlicb wiirde bei der Einwirkuiig der Jodwasserstoftsaure statt 
'des bei 123*’^ siedenden Octans ein anderer, bei 95^ siedender Kolilen- 
wasserstoff erbalten. Audi Hess sich in der saiiren Fiüssigkeit keiii 
Coiiiiii nacbweisen. Dagegeu war eine Base vorlianden. welclie ein 
scbõnes, in feiiieii Nadelii krystallisirendes Piaíinsalz bildete. Eine 
Platmbestimmung iii diesem Balze gab 30.97 pCt.'Flatin, ein Platiii- 
gebalt. welcber einem Homologou des Tropidins in der Siebeiikohlen- 
stoffreibe (31.26 pCt. Plaíin) entsprecheii würde. Wird diese Aiinalime 
-diircli weitere Yersuclie bestâtigt. so darf niaii wohl den gieidizeitig 
aiiftretendeii Koblenwasserstoif ais eines der Septane aiisprecheii, 
deren Siedepuokte zwischeii 90 und 100<^ angegebeii werden. Die 
Abspaitung von einer Meíbylgruppe bat eine gewisse Wabrsdieinliclikeit, 
da sowolil Kraut wie Ladenburg unter den Zersetziiiigsproducten 
des Tropiiis Methylamiii nachgewiesen haben. Icb bin weit davon 
eiitfernt, diese Versucbe, welcbe mit wenigen Grammen Tropidin an- 
gestellt wurden, für etwas anderes ais vorlauíige zii betracliten, immerbin 
zeigen sie mit Bestimmtbeií, dass die aus dem Conim entsteliende 
Base von dem Tropidin absolut verscbieden ist. 

Scbliesslicb -wili icb nocb bemerken, dass aucb das Collidin, wie 
sich erwarten Hess, von der JodwasserstoÜsâure reducirt wird. Es 
•entstebt ein Kobienwasserstoff, den icb dem Siedepiinkí nacb fur 
normales Oetaii balte. Dem uiiverãnderí geblíebenen Collidin war 
nocb eine zweite Base beigemischt, deren Natur bis jetzt iiicbt liat 
festgestellt werden kõiinen. 

Hrn. Dr. Franz Myliiis, der mich mimnebr schoii seit mebreren 
Jahren mit unermüdlicbem Eifer bei meinen Unfersucbiiiigeii iinterstützt^ 
babe icb aucb beute wieder meinen besten Dank auszusprechen. 
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109» Eug. Lellmann: IJeber das Verbalten der Cyansãiire™ 
Terbindungen der drei isomeren Plienylendiamme. 
[Mittliciliiüg' ans dem chomisídieii Haujjtlaboraturiiini za TúbingcB,] 
(Emgegangen am 11. Marz; Torlesen in der Sitzimg Yon Hrn. A. Pinner.) 


Die Terbindungen der drei Phenylendiamine mit Ehodansaiire 
zeigen. wie ich nachgewiesen babe ^), ein verschiedenes Verbalten bei 
der üiidagerung in substituirte Thiobariistofte; aiialoge Untersucbungen 
babe idi iion mil deii Cyaiisâureverbindiingen der Pheiiylendiaioine 
vorgenoinmeu míd gefunden, dass bei diesen ein Üníerschied in der 
IJmlagerungsweise niclit stattíindet. Der Uebergang voin Phenylen- 
dia mindicTanat, 

,NIl2.HC0N 

in Plienylendiliarnstoff, 


C6H4 


.^NHOONHo 

"•'NHCONFV 


ist für alie drei Isoniere derselbe, Die Cyansaureverbindiingen lagerii 
sii‘h iiidessen bedeutend leicliter ais die entsprechenden Ehodaiisâiire- 
verbindungen nni; der Process geht sclion bei gewõhnlicher Temperatur 
leicht nnd schnell vor sicb, wâbrend die Losungen der Rbodansâure- 
verbindungen der Diaiiiine, obne dass eine Umlagernng eingetreten 
wâre, sicb aiif dem Wasserbade einírocknen liessen. Es war in Polge 
dessen nicbt moglicli, den Yerlauf der ümiagerung der Cyanate bei 
120—130*-\ wie dieses bei den entsprechenden Rhodansãurererbindungen 
gescbelien war, zu stiidiren. Bei 100^ lagerí sicb das Ortbophenylen- 
diamindicyanat in Ortbopbenylendiharnstoff um, bei boberer Temperatur 
würde vielleiclit die Biidiing von Ortbopbenylenharnstoff, 

erfolgen. 


Orthophenyleiidiharnstoff, CeH 4 (NHCONH 2 > 2 . 

Znr Bereitung dieser Verbindung lõst inan gleiclie Gewicbtstheile 
Ortbopbenylendiamincblorhydrat iind Kaliumcyanat in Wasser, ver- 
einigt die Losungen und überlâsst die Fliissigkeit sicb seibst, In der 
Regei tritt scbon nacb wenigen Minuten eine Abscbeidung feiner, farb- 
loser Nâdelcben ein und nach dem Terlauf einer Stunde ist die ganze 
Flüssigkeit zu einem Krystallbrei erstarrt; man filtrirt, presst ab und 


Diese Bericiite XY, 2839. 

Dass ein Kõrper dieser Gonstitution existenzfábig ist, bat Eudolph 
(diese Bericbte XÜ, 1296) gezeigt. 
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krystallisiit aas verduniitem. heis«tíii Alkohol uni. Die beim Erkalíeii 
sich abscheicleiiden xarteii Nadeln schnielzeii im Capillarròhrchen bei 
aiif dem Uhrglase siibliniirt die Sabstanz vor dem Sebmelzeii 
fa&t vollstãndig iii scliilleriideii Bidttchen. OrthoplieDyleiidiliarnstoif 
ist leicbt ir)slicli in Alkoliol, Wasser imd Eises&ig. seliwer in Cbloro» 
form, Benzol iind Aether. ' Die Analyse veribcirte die angegebene 
Formei: 

Gefunden Ber. fur CbHioNiOi 


C 49.Õ9 

H õ.GO 
N 28.61 

O — 


49 49 pCt. 

õ.lõ 

28.86 

16.50 


lUO.(K) pCt. 


Dass die CyaiisaureverbindQiigen des Metapbenyleudiainiiis sicli in 
M etapb eny 1 eii dibarnsí ofíb C,;H 4 (N H C O 
iimlagert, hat Warder^) gezeigt. 


P ar a p b e n y 1 e n d i h a r 11 s t () f C\] H 4 (X íi C 0 N Hs)^. 


Vereinigt man verdiinnte, wiissrige Losiingen voii 1 Mol. Fara- 
plienyleiidiamiiichlorliydrat und 2 Mol. Kalinmcyaiiat, so tritt eiiie 
scbwache Rotbíarbiing der Fiüssigkeit iind bald daraiif eine Abscbei- 
diing voii silbergiãnzeiiden Bláttclien ein, die sich allmabllcbi vermelirt 
und nacb 1 — 2 Stunden vollendet ist; den gebildeteii Parapbenyleii- 
dihanistoff íiltrirt man ab und wâscbt denselbeii iiiit viel Wasser aus. 
Bei der Anwendiing voii reineii Ausgangsmaterialien ist auch der ge- 
bildete Harnstoff sofort in einem für die Analyse geeigneteo Zustande; 
aiisserdem trifft man bei weiteren Reinigungsversucheii auf Schwierig- 
keiten, da die Verbiudung in allen gewõhniicbeii Losungsmittelo 
aiisserordentlich schwer loslich ist. Einen Scbmekpunkt hat der Flarii- 
stoíf iiicbíj derselbe zersetzt sich bei sehr hober Temperatur ohne zu 
scbmelzen iiníer vollstãndiger Verkohlung. Die Analyse ergab iiach- 
stehendes Resultat : 


Gelunden 

1. n. 

N 28.28 28.48 


Ber. für 0 ^ 11102^4 0-2 
28.86 pCt. 


Ich babe die Absicht^ mehi-ere aromatiscbe Diamine in gleicher 
Weise zii iintersuchen, ausserdem soll das Verbalten der Rhodansaure- 
iind Cyansaureverbindungen des Trimethyieiidiamins und des Penta- 
metbyiendiamins erforscht werden. 


Diese Berichte YIII, U80. 
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110. Eug« Lellmann: Ueber Mtro- und Amidoderivate des 
Benzolsulfanilids iind des Benzolsulfparatoluids. 

[Mittheiliing auy dem clioiiiistdieii Fíaii))tlíd)oratonnm zu Tübi iii^cuu] 
(Eüigcoíingen uiii 11. Márz: verle&cii in der Siizniig toh Hni. A. Piniier.) 

Die Niíroderivate der Anilide luid Toluide der Ik^iizolsnlfoiiBíiure 
lasseii BÍcli entweder dnrch Nitrirung der eiitsprechenden Anilide resp. 
Tolnide oder diirch Einwirkuug von Beiizolsulfoiisáarechlorid auf 
Nitrauiiine resp. Mtrotoluidine erhalten. Es entstelieii auf diese Weise 
besíándige, gut krystallisirende A^erbindnngeii, die diirch die Einwir- 
kiiiig ron Zinn iind Salzsaiire iu Amidoderivate ilbergeíührt werden 
konnen. 

Beiizolsulfortbonilranilid, CtíH:,B 02 NHCeH 4 N 0 â. 

Diese Verbioduiig wurde aus Beiizolsiilfonsíiurechlorid nnd Orílio- 
Ditraiiilin erbalten; um eine gleichmassige Einwirkuug zu befordern^ 
fügt man ein A"eulünnungsmittel hinzu und lost 2 Moleküle Nitranilin 
in môglichst wenig Benzol, giebt 1 Molekiil C6Hr,S02Cl hinzu und 
erwârmt auf dem Wasserbade. Nach kurzer Zeit beginnt eine Ab- 
scbeidüiig von Blãttcben, die nacb dem Veriaufe einiger Stuiiden die 
Flüssigkeit 7A1 einem krystallinischen Brei erstarren macbt. Ist die 
Einwirkuug beendet, so saugt man die Flüssigkeit unter Druck ab 
iiiid wascbt mit Petroleumãther nach,. Eine üntersucbnng der abge- 
sclnedenen Krystalle ergab, dass dieselben aas salzsaurem Ortho- 
nitranilin besíanden. Eine Yerbrennung lieferte folgendes Resultat: 

Gefuuden Ber. fiir CoHtO.ISBCÍ 
C 41.51 41.2()pCt. 

H 4.52 4.01 : 

Ortbonitranilinchlorhydrat, welcbes bis jetzt meines 'Wiss'uis noch 
nicht bescbrieben ist, biidet sdiwach geiblich geíarbte Blattcbeu, die 
sicli beim Liegen an feuchíer Luft bald in Ortbonitraniliii oiid Salz- 
saiire spaiten; diese Zersetzung tritt bei 155'^ oder bei der Berührung 
mit Wasser oder Alkohol momentan ein; in Petroleiimátlier und Benzol 
ist das Salz unloslicb. 

Die abgesaugte Flüssigkeit wurde auf dem Wasserbade von Benzol 
und Petroleumãther befreit und sodann unter einem Exsiccator sich 
selbst überlassen. Nach 2—3 Tagen tritt daim Bilduiig von gelb 
bis braungefãrbten Krystalien ein, und nach lãngerer Zeit ersíarrt 
die Flüssigkeit vollstãndig. Die Krystalle werden abgepresst und in 
.heissem Petroleumãther geiõst; beim Erkalten schiessen gelbe Blãtt- 
ebfett an, die bei 104^ unzersetzt schmelzen. Die Verbindqng istleicht 
' |%Íich in Alkohol, Eisessig, Chioroform und schliesslich iu Benzol 
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Gefiiudeu 

Ber. für CioHkjOíXjS 

c 

51.35 

51.80 pCí. 

H 

3.8S 

3.60 

0 

__ 

23.02 ' 

X 

— 

10.07 

s 

11.86 

11.51 


lOü.UU pCt. 


Beiizoisulfometanitranilid, C 0 H 5 S 0 ,>NHCtíH 4 N 02 . 

Metanitraniiin wurde unter ganz denselben Bedingiiogeii wie die 
Ortlioverbiiidiing niií Benzoísulfonsaurechlorid zasamiiieBge!)radit; es 
scheideí sicb Metanitrainlinchlorbydrat ab. iind das abgesaogíe, baid 
erstarreiide Oel krTStailisirt maii aiis heissem Alkohol lun. Das 
Benzolsulfrnetaiiitraiiilid bildet bellgeibe, liache Xadelii. lõst sich leichí 
iis Alkoliol, Eisessig, Clilorotbrnu sebr leicbt iii Benzol iiod scbmilzt 
bei 13] — 

Gefaiiden Ber, fur 

N 1(D23 10.07 pCí. 

Benzolsiilfparanitranilid, 0^0;,S;O 2 XHC 6 H 4 XO 2 . 

Diese Verbindung bildet sieb auf aiialoge Weise wie die isomeren; 
zur Reinigüiig krystallisirt man dieselbe aus einem Gemisch voii Benzol 
und Petroleumaíber um. Dieser Korper bildet gelbe Krystaiie, ist 
leicbt lõslicb in AlkohoB Benzol, Eisessig, scbwerer in Cbloroform 
uiid Petroleumaíber uiid schmilzt bei 139®. 

Gefunden Ber. fur C 12 H 10 O 4 ISÍ 3 S 

S 11.72 11.51 pCí. 

Benzolsulfmetanitroparatoluid, C 6 H 5 S 02 NHCoH 3 Ce:iX 02 . 

Feiii verriebenes Benzolsulfparatoluid lõst sicli in raucbeiicler 
Salpeíersãiire vom speeiíiscben Gewicbt 1.43 nacb lángerer Einwirkuiig 
auf; aus der Lõsiing fãllt Wasser Benzoisulfmetaiiitroparaíoluid ans, 
welcbes sich Anfangs Ôlig abscheidet, aber bald zu einein Krystall- 
kuclien erstarrt. Nacb einmaligem Umkrjstaliisiren aus heissem Al- 
kobol ist die Verbindung rein, und die so gebildeten würfelartigen 
Krystaiie schmelzen bei 99®; aus den Laugen krystallisirt spãter etwas 
Dinitroverbindung, dereii gleichzeitige Bildiing sich iiicht vermeideii 
lãssí; bei Anwenduiig einer scbwãcberen Síiiire wird das Benzolsiilf- 
toluid kaum nocli geiõst. Denselben Nitrokôrper erhãlt man aus Meta- 
nitroparatoluidiii (Schmelzpunkt 116®) beim Bebandeln desselbeii mit 
C 6 H 5 SO 2 CI und Benzol auf dem Wasserbade; man filtrirt vom aiis- 
gescHedenen saizsauren Nltrotoluidin ab, wãscht mit Fetroleumâther 
und lõst das abgesaugte braune Oel in heissem Fetroleumâther; beim 



596 


Erkalten seliiesst daiiii das Benztd&iilíínetanitrí^paratoluicl iii gelbeii 
Nadelii aii. Dit‘ Yerbiiidmig ist leiclit lüslich iii Alkolioi and Eisessig, 
zeiiiiesslicb iii BenzoL, schwer loslich in Fetroleiimàther; von alko- 
liolisclitaii Kaii wÍ3‘d sie nicht zersetzt. 

(4efRnden J^er, tVir 01.11112 O^N^S 
N 9.71 9.Õ7 pCt. 

S 10.77 10.96 )> 

Benz 0 1 s 0 1 fuietadinitroparatoluid, C( 5 H 5 SÜ 2 NHC 6 H 2 CH 3 (N 02 ) 2 . 

Diesc Verbiüdung entstelit vorzugsweise uebeii eiuer geriugen 
lítíugt! der vorhergeliendeii beim Eintrageii von Benzolsulfparatoluid 
in eine Salpetersíiure voni specifischen Gewielit 1.47; iim Zersetzungs- 
prndukíe zii vermeiden, kühlt nian die Saure zweckmâssig mit Eis- 
^vasser ab. Deu mit Wasser entstandenen volumiiiosen Niedersclilag 
niinmt mau mit beissem Alkohol auf und erhãlt, wenn die Losung 
iiicdit zii coiicentrirt war, das Benzolsulfmetadinitroparatolüid in 
scliwaeli gelb gefarbteu.í derben Prismeii, die bei 17(S‘^ obue Zersetziing 
sdimelzen. Aus heissem Benzol krystallisirt der Kcirper in keil- 
formigen Krysíallen, clenen die Formei 

CgH 5S02NHC6H2CH3(N02)2 -f- aeB 
znkommt; dieselben werdeu jedoch schon nach kurzem Liegen an der 
Luft tmbe iind verlieren allmãhlieli alies Benzol. Die Verbinduiig ist 
leicht lõslieli in heissem Alkohol und Benzol. schwer lõslich in kaltem 
Alkohol; von alkoholischen Alkaiien wird sie nicht zersetzt, wohl 
•aber diircli concentrirte Salzsãiire im Rohr bei 170—ISO^; man erhalt 
das bei IGtY'* schmelzende Dimetanítroparatokiidin. Es ergiebt sich 
also, daSvS das BeiizoisLilfparatoluid beim Nitriren ganz dieselben Iso- 
nieren liefert wie die Toluide der Carbonsãuren. Die Analyse be- 
síaíigte die angegebeue Formei: 

Gefimden Ber. tur CnHn OgNiS 

N 12.64 12.46 pCt. 

S 9.60 9.49 V 

Beiizolsulforthoaniidoanilid, CtíH 5 SOâNHC 6 H 4 NH 2 . 

Behandelt man Benzolsulíbrthonitraiiilid mit Zinn und Salzsâure 
bei Siedehitze, so schmilzt die Nitroverbindung zii einem gelben, nach 
mehrstündiger Einwirkung sich klar losenden Gele zusammen; man 
verjagt die überschiissige Saure, entfernt das Zinn durch SchwefeF 
wasserstoff und fallt aus dem Filtrate das BenzolsLilforthoamidoanilid 
mit Sodalõsung aus. Die Basis scheidet sich auf diese Weise ais 
weissflockiger Niederschlag ab, der in einem Ueberschusse von Natrium- 
carbonat leicht loslich ist; man nimmt daher einen etwaigen Üeber- 
^chiíss von Soda mit einigen Tropfen Essigsâure fort. Die Basis 
krystallisirt aus fünfzigprocentigem Alkohol in langen, farblosen Nadeln, 
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die bei 168*-* mizersetzt sdimelzen, sich seliwer in Wasser. ieiciir isi 
Alkohol, Eisessig iind Clilorofonn lo^en. 

Grfucden 

S 12.70 13.10 12.90 pCt. 

Das saizsaure Salz der Basis kiystallisirt wa&serfrei und entspriclit 
der Forniel CtíHõ S O^NHCtjH^NHs . HCl; aiis eiiier iiicht zu con- 
ceiiíriríeii, Avãssrigen Ldsiing scheidet es sich iii grossen. derbeii Krv- 
stallen ab. 

Gefunden Ber. i ur C 12 Hm O,- H 2 S Cl 
Cl 12.52 12.48 pCt. 

N 9.9G 9.)S4 ' 


Benzolsulfometamidoparatoliiid, SO. NH CsH-j CHsNHo. 


Koclit man Benzoisulfmetaiiitrotoluid mit Zinn und Salzsáiire. so 
íritt bald Losung der Nitro verbindung ein, man setzt jedocli das Er- 
wârmen zweckmâssig noch 3—4 Stunden fort. danipft ein und eiitferiit 
das Zinn durch Seliwefehyasserstoff. Das in Lõsiiiig bedndliche salz- 
saiire Salz der Basis failt, obwohl es leicbt ioslicb ist. fast quantitativ 
mit dem Sehwefelzinn niedei\ man iiinss daber letzteres mit scbwacb 
angesâuertem Wasser in der Wârme extrahiren; aus dem Anszuge fálit 
Sodalõsung das Beiizolsulfmetamidoparatoluid in schneeweisseii Elockeii 
aus, •wtílclie in einem üeberschiiss des Fálliingsmitíels kaiim loslicli 
siüd. Zur Reinigung krystallisirt man aus verdüimtem Alkohol mn 
und erhalt die Verbindung in langen, farbloseii Nadeln, die bei 1411.5^ 
schmelzeii; dieseibeii loseii sich leicht in Alkohol und Eisessig, schwer 
in Wasser. 


Gefunden 
1 . IL 

N lO.fid 10.71 
S 12.18 


Ber. für €13^402^28 

10.69 pCt. 

12.21 >7 


111. Br. Kadziszewski: Zux Theorie der PhosplioresceiLZ- 

erselieiiiiingeiL. 

(Eingegangen am 11. Miirz; yerlesen in der Sitzung yob Hrn. A. Pinner.) 

In meiner Arbeit über die Phosphorescenz organischer und orga- 
nisirter Korper^) gelangte ich zu dem Resultate, dass verschiedene 
organische Kõrper aisdann ieuchten, wenn sie sich in alkalischer Re- 
aktion mit aktivem Sauerstoff rerbinden. Alie Kõrper, die ich auf 
ihr Leuclitungsvermõgen prüfte und deren Menge einige Hundert über- 


Ánn. Chem. Pkarm. 20 â, 305 . 
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trilft. lassen sicli iii zwei Gruppen theilen: 1) auf solclie, die a,iif 
Ziisatz von Alkalien alsclann leuchten, wenii sie aktiveii Saiierstofí*, 
der imter Einfliiss irgeiul eines Erregers, z. B. Soiineiilicht, iii ihnen 
gebildet wird, sclion entháilteii, nnd 2) auf solche, Avelehe aiif Ziasaiz 
Toii Alkalien akíiven Saiierstoff selbst bilden iind skdi mit ilim ver- 
biadend phosphoreseireii Zur ersteii Gruppe gelioren verscliiedene 
Kohlenwassertítoffe. wie die aroniatiscben, die Terpeoe ii. s. w. Einige 
ditíser Korper leuchteii schon, weim man sie genau mit Ba(OH) 2 , Mg O, 
Kalkmiicb, conceatrirter, wasseriger KOH-Lõsiiag, Na OH- nnd 
sdbst Ko COs-Losiing nentralisirt. Besonders scbõn leuchten sie mit 
troekeneiu Na HO oder KHO erwârmt, wie es meine mit Beriistein-^ 
Calmiis-, Dili- nnd anderen Oelen ausgeführten Versuche beweisen. 

Ziir zweitea Gruppe hingegen gelioren verschiedene Aidehyde, 
iiaiiptsâchlicii polymerisirte, ihre Ammoniumverbinduugen^ weiterhin 
Hvdrobenzamid, Lophiii, Anisidin, Furfurin iind viele audere analoge 
Korper. Kiirz, es geboren hierher eiitweder Aldehyde oder solche 
Korper. die mit Alkalien behandelt Aldebyde regenerireu, was ich 
aucli für Lophin vor einiger Zeit bewiesen^). Allein diese Korper 
leuchten niclit in wâsserigen Lôsungen, selbst dann nicbt, weiiii sie iii 
Wasser leicht loslich sind — man muss bier diircbaiismiir mit alkoho- 
lisclien Alkaliiõsungeii operiren. — Diese Tliatsache lenkte scbon früher _ 
meine Aufmerksamkeit auf sich, ich hob dieselbe jedoch nicbt eher 
bervor, ais bis meine IJntersucbungen mit Lophin bewiesen baben, dass 
auch diese Verbindung unter Einíluss Yon KHO bei Luftabscbluss 
"Wasserel emente anzieht nnd sich in Benzêsaure iind Bittermandelol 
resp. Benzyialkobol verwandelt. Will man sich diese Thatsache er- 
klâren, so muss man iiiir den XJmstand nicbt ausser Acht lassen, dass 
wiisserige EOH-Losungeii mit Aldebyden Tornehmlicb harzartige 
Substanzeo, alkoboliscbe aber, wie es Cannizzaro hauptsacblicb für 
aromatisclití Aldehyde gezeigt hat, Salze der entsprecbenden Saaren iiiid 
Alkohoie von der allgemeinen Formei 2R . COH -f- KOH = B . CO^K 
A- R.CHoOH iiefern.^^ 

Die Wirkung ist somit zweierlei, nâmlich sowohl oxydirend wie 
aiicb rediicirend, und zerfâllt also der Process in zwei Phaseii: 

a) R,COH-hKOH = R.C02K-+-H2 . 

b) R. COH -t- Hs == RCHs OH. 

Weim aber der bei a) freiwerdende Wassersíoff mit atmospariscbem 
Sauerstoff (Og) zusammentritt, so verwandelt er den letzteren in die 
aktive Modiíication, und nun findet der chemische, die Phospboressenz 
hervorrufende Process statt. Ob dieses Aktivwerden des Sauerstofts auf 
einmal nacb der Hoppe-Seyier’schen Formei Hg + Og = HgO + O 

Diese Beácbte XA, 1493. 
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stattfiiiclet Oíler ob ziierst H 2 O 2 eiitsteht. ist tur deii cliemisehen Akt 
der Phosplioresceiizersclieinungen gaiiz gleichgülíig. deiiii aiich HvOl* 
iiiiiss ziierst Sauersíoff eiiminiren, wenn die Oxydation des AMebydes 
stattíinden solL 

In meiiiem liber das Leiicliten der Fetíe, wie Oliven- niid MaiideIoL 
Leberthran u. dergl. Terüffentlichten Aiiísatze babe irb schoii friilier 
gezeigt, dass im Aiigenblicke. in welcbem diese Kòrper auch iinter 
kraftigem Scliiittelu iiicht mehr leiiehten* es vollkommen genügt, einige 
TropfenH 2 02 ziizusetzen, um die Phosphorescenz von Xeuem hervor- 
ziiriifen. Zu dei'selben Kategorie, zu welcher das Leiicliten der Alde- 
byde gehõrt, gehort aiicdi die Wahrnehmiing meines gewesenen Sehülers 
Br. LacbowiczB? betreffend das Leuchten des Phenauíracliiiions iii 
alküliolischer I\OH-Losiing. Aucb iiier entsteht imsíreitbar iii erster 
Linie ein aldehydartiger Korper: 

QH 4 -CO QH 4 —CO 2 K 

; ; KOH = : 

C,H4-^-C0 CkH4 —coh 

der sich alsdann wie Aldehyde überhaupt verlialt. 

Es ist hochst walirscbeinlich, dass Fette^ die Glyeeride der Satiren 
CuH 2 n -3 0:i entlialteii, iri derselben Weise den Saiierstoff aktivireii. 
Es ist bekannt, dass Ricinusõlsaure-) verhãitnissmãssig sehr leicht 
Oenantliylaldeliyd liefert; nun aber geben die Saurea der ailgemeiiien 
Formei mit KOH Salze z^Yeier verscliiedenen Sâuren, 

•wobei H 2 frei wird. Es ist mõglich* dass unter Einfluss eiiier 
alkobolischeii KOH-Lõsaiig diese Sâuren unter Aiiziebung von 
Wâsserelemeiiteii scboii in niederer Temperatur Salze der Fettsáuren 
iiiid Aldebyde liefern, wie es z. B. bei Oeisáure sein kõnnte: 
C 18 H 34 O 2 + H 2 O = C 2 H 4 O 2 + C 16 H 32 O . 

Der so entstebende Aldebyd unterliegt sozusageii m statu nascendi 
weiterer Einwirkung der Alkalien, wie icb es scbon oben bervor- 
geboben babe. Ol> man diese Weise des Aktivwerdens von Sauerstoff 
mit dem Entstehen des aktiven Sauerstoffs in lebenden Organismen 
immer identificiren kana, dies kõnnte icb zwar iiicbt positiv beliaupten; 
docb giaube icb, dass solcbe Vorgange in lebenden Organismen wirk- 
licb statífinden, denn in ibnen sind Kõrper aldehydartiger Natiir, 
Fette 11 . s. w., wie aucli alkaiiscbe Kõrper, die ebenso wie jKfOH 
wirken, vorhanden, und dieses Letztere wird wobl aucb in anderen 
Medieii ebenso me in alkokoliscber Lõsung einwirken konnen. 

Die Frage aber bleibt noch immer offen, ob das Aktivwerdeii 
des Sauerstoffs miítelst H 2 die einzige oder weiiigsteiis bauptsãcblidiste 


Diese Beriehte XTI, 330. 

-) F. Krafft. Diese Beriehte Xj 2034. 
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Weise des Akíivwerdeiis voii Saiierstoff in den Orgaiiismexí ist? Aiü* 
Oriind aã hoc ausgeführter Versuche antwortet Nencki aiif diese 
Frage verneiiiendO und O. Sclimiedeberg^) stellt eine iieue Hypo- 
tliese der plivsioiogischen VerbreiiiiüDg auf, die im Allgeineineii die 
xiiHiahme des Eiitsteliens des aktiven Saiiorstoíís iii deii Organisiaeii 
ais iiDiiüthig ansielit míd dafdr den Einíluss der C4ewebe auf die sicli 
oxydirenden Kõrper bervorbebt. Aiis Schmiedeb erg’s Versucbeii 
erhellt, dass in den Geweben die Oxydation bei Weitem rascber ais 
ausserhalb ihrer vorgeht. Dies ist eine unbestritíene Tliatsaebe. 
Alleiiij icli eiiaube mir bierbei zu bemerken: 1) Giebt maii in ein 
enges Probirrobrclieii eine leuchtende Lopbinlosung, so leucbtet sie am 
stiirksten au den Stellen, an welchen sie mit dem Glase in Berübrung 
kommt. und bier ist ancdi die Oxydation am stárksten. Ich bin iiun 
der Meiniingx dass das Ansammeln von Gasen míd somit aiicb toii 
Sauerstoff auf der Oberíiaebe fester Kdrper, was in Capillarrohren 
nocb stíirker statt bat, günstig auf die Scbneliigkeit der Oxydation 
einwirkt. 2) Bei Berübrung von Flüssigkeiten in sehr dünnen Oeli- 
nungen, Spalten u. dergl entstehen elektrocapillare Strdniungen. Icb 
eriiinere nur an die Versuche BecquerePs, der nacbgewiesen, dass 
Na 2 h 5 und CuS 04 beim Zusammentreífen in sehr engen Spalten nicbt 
GuS, wobl aber metaliisches Kupfer liefern^). 

Ob nun aufgelõster oder nur scbwacb gebundener Sauerstoff beim 
Passiren diircb eiige Spalten, Capillargefâsse u. s. w. unter Binduss 
des entstehen den elektrocapillareii Stromes iiicbt in die aktive Modifi- 
cation iibergebí, das konnen erst weitere Versuche nacbweisen. 

Einige von den oben berührten Fragen, baiiptsâcblicb die Phospho- 
resceiiz direkt angehenden, studirte ich an lebenden Organismen. 
Wabrend meines Aufentbalíes in Neapel im Frühjabre 1881 war ich 
im Stande, Bank der Freundlicbkeit des im DoriEschen Instituíe 
beschiiftigten Hrn. Di\ Paul Majer, einige himclert Exemplare 
I^eJagia noctiluca, Beroe ovafus u. dergl. zu untersiiclien. 

Meiiie sowobl an Ort und Stelle, ais aucli spáíer in meineni bie- 
sigen Laboratorium ausgefülirten Vei*suehe ergaben kiirz gefasst fol- 
gendes Resultat. Dass alie untersucbten Tbiei-e alkaliseli reagirten, 
braucbe ieli wohl nicbt zii erwahnen, alleia die Base, welclie diese 
Alkaliíât in diesen Thieren bewirkt, kounte ich nicbt isoliren. Aus 
den entsprecbend gereinigten alkobolischen Auszügen von Pelagía noc¬ 
tiluca gelang es mir ein einziges Mal vermittelst Goldchlorid einen 
Niederscblag zu erbalten, jedocb dieser zersetzte sicb beim Umkry- 
stallisiren gânzlich. Was den in Pélagia nocticula leuchtenden Kõrper 


Joum. f. pract, Cbem. (2) XXIH, 27. 

^ Árcb. 1 experim. Patbolog. XIV, 288 uod «379. 

^ Des forces phys-cbimiques. Paris 1878, pag. 189. 
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anbetriffr, so onterliegi es keiiiem Zweiíel, dass er ein Fett ist. Deii 
Rest uacli dem Abdampfen von ISO St. Pelagia nocticida extrahirte 
ieh mit Aeílier iind bekam einen Kõrper von folgeiiden Eigeuscbafteii. 
Er ist ein dickílüssiges, scbwach gelbes. neutrales Liquidiim, das Ai- 
kalien leicbt verseifeii. üiiter dem Exsiccater làngere Zeit aiifbewaliit, 
■\vird es bârter uiid iiimmt fast die Consistenz von Biitter aii. In Ab 
kohol sebwer. leicbt iii Aether, aber in Wasser vollkoiiimeii unloslicb. 
Mit Neurin oder KOH vermischt leucbtet dieses Fett beíir hübscli, 
jedoch niir beim Umscbütteln — blitzartig. Ganz ebeiiso verhalteii 
sicli lebendige Exemplare von Pelagia noctihica, In der Lasiirgrotte 
aiif der Insel Capri sab icdi deren zn Taiisenden aiif der Meeresober- 
flãcbe sdiwimmeiK allein der B-idie überlassen leucbteten sie iiicbt, 
aber nacbdem man sie gereizt, aiii Besteii von eiiier aiif die andere 
Fland geworfen bat, wobei sie blitzartig leucbteten uiid ebeiiso starkes 
und gleieh gefârbtes Licbt gaben, ais das von mir aiis ihneii abge- 
scbiedene Fett. 

Schliessiich bediente ich inich ausgebraiinter mit Jodkaiiimi imd 
Stárkekieister, Giiajaktinktur ii. dgl. imprâgnirter Gips- und Tlioii- 
platteii, um die Amveseiibeit des aktiven Sauerstofts zii beweiseii. Zu 
dem Zwecke legte icb, nacbdem F an ceri gezeigt bat, dass die Epitbelial- 
zeilen der Sitz dt;s Leuchtens siud — auf die erwabnteii Platten ení- 
weder das gaiize Thier mit der leucbtenden Seite oder die môgliehst 
sehxieli abpráparirte áussere Scbichte desseibeii und erbielt in sammt- 
lieben Fallen bejabende Resultate. Nur muss icb bervorliebeii, dass 
die bekannten Farbungeii am starksten auf der Grenze der Berübrungs- 
ílâebe des thierischeii Kõrpers und ausserhalb dieser auftraten und 
dass diese Fârbungen an den Stellen der Platte, welcbe der Kõrper 
des Pelagia nocfiluea direkt berührte, nur scbwach sichtbar waren. 

Lemberg in Gal. Chemisches Üniversitâts-Laboratoriiim. 

7. Márz 1883. 


112. Eugen Borgmann: Zur Frage über den Sckwefelsãiire- 
gehalt der Sherryweine. 

(Eingegaugen am 12. Mãrz: verlesen in der Sitzimg von Hrn. xV. Pinner.) 

Es ist vielfacb die Ansicht verbreitet, dass die weissen südlaii- 
dischen Weine iiicht gegipst würden and wird ein etwas boher Gebait 
an Scbwefelsâure auf die Bescbaftenheit des Bodens zurückgefübrt, 
auf welcbem der betreifende Wein gewachsen ist. 

Icb gelangte nun in den Besitz von Weinbergserde von dem 
Distrikte stammend, woseibst die besten Sherryweine erzeugt wardeii 
und babe icb diese Erde analysirt und folgende Resultate erhalten: 

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XVI. 4() 
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ín lieisser Saizsâiire lo^iicli in Froceiiten: 


Kaik. 

. 14.3109 

Eiseiioxyd. 

. 1.5889 

Magnésia . 

. 0.5158 

Kaii. 

. 0.3918 

Natron. 

. 0.2775 

Tiionerde. 

. 0.3700 

Kieselsâure . 

. 0.3940 

Scbwefelsaure .... 

, 0.1578 

Fbospborsáure .... 

. starke Spur 

Chlor . .. 

. sebr geringe 

Glühveiiust 

Kohlensaure und Wasser) 
In beisser Salzsaure unlõs 

. 20.9553 

licber Rückstand . . 

. 61.1570 

100.1190 


In einer Arbeit voii A. Blankenhorn: »Eiingetó iiber Boden- 
kuiide'", Ami. der Oenologie, Bd. II, S. 401, giebt der Verfasser eine 
Zasaiximeiistelliing von Weinbergsbodenanalysen and nmfasst die Tabelle 
die Zusammenseíziing ron Weinbergsbõden der liervorragenderen 
deutscbeii Berge. 

In deii 10 Erden. in ^-^elclien der Scbwefelsáuregehalt quaníitativ 
bestimmt wordeii ist, schwankt derselbe zwischen 0.01 and 0.93 pCt. 
and betriigt im Mitte! 0.41 pCt. 

Es ergiebt sicli Meraus, dass der von mir in dem Sherryboden 
gefandene Gehalt aii Scbwefelsaure mit 0.1578 pCt. keineswegs ais 
abiiorm liocli bezeiclmet werden kanii und siclier niclit deii oft seiir 
bedeiiíendeii Sclnveíelsaiiregebalt in SheiTj^veineii des Handeis reclit- 
fertigí. 

Wiesbaden, 9. Márz 1S83. 


113. K. HenmaiLii nnd P. Kõoliliii: Üeber das Verhalten des 
Sulfurylelilorids und der OMorsuifonsâure bei bõlaerer 
Temperatur. 

(Eingegangen am 13. Milrz.) 

Salfuryicblorid wirkt aaf Phosphor, Arsen und Antimon, wie 
wir in einer früberen Mitíheilung nachgewiesen liaben, in der Art 
eiii, dass iinter Entwickelung ron Schwefligsauregas Cbloride jener 
Elemeiite entstehen, imd die Leichtigkeit, mit welcher diese Reaktioneii 


b Diese Bericíita XV, 1736 . 
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sclioii iii der Kàlte erfolgen. zeigt. dass Sulfiirvlelilorid einer Spaltiiiig 
iii Sclnvefeltlioxyd iiiid Cidor iinr geririgen Widerstaiid eiitgegeiiziisetzeii 
vermag. Die Erwartmig- das.s auch darch deii EinfiiitíS der Warme 
das Zerfaiieo des Sulfiiryldiloridb iii jene Conipoiienteii leicbt bewirkt 
werdeii konne, war alsu wohl berechtigt. docii spracheii sicli die vor- 
iiegeiideii Literatnrangabeii ini gegeiiíheiiigeii Simie aiis. deno iiaeii 
E. Diibois' Yersiiebeíd) zersetzt sicli Siilfarylehbirid selbsí beim Er- 
liitzeii aiif 240’ iii zLioeschiiiolzeiier Rdlire noeh niclit. und BeckLu;ts 
uiid Otto“) beobacliteteii sogar bei 250^ im gesclilosseiieii Rohr iiocli 
keiiie Dissociatioii, Das Yerlialteii jeaes Korpers wiirde dalier bei 
iiocli holierer Teniperatiir und bei gewohiilicbem Driick geprüft. 

Ais wir den Dampf vou 30 g Solfurylchlorid, welehes iii einer 
Retorte zum Sieden erliitzt wurde, eine scdiwacli rotligiüheiide Glas- 
rbbre passiren liesseii, verdichtete sich trotz bester IviOduiig in der 
Yorlage kein Tropfen, dagegen erscbien der ganze Apparat init grüiiem 
Gas erfüilt. Die erhaiteiien gasformigen Produkíe wiirden ziir nâhereu 
Prüfong ziiiiãchst dureh eine init Bleistiperoxyd gefüllte Rolire und 
danii in Jodkaliiimlüsung geleitet. Das Bleisnperoxyd giiig iinter 
starker Selbsterbitzung in weisses Bleisiilfat über, wahrend aiis der 
Jodkaliiimlõsiing Jod abgescliieden wurde. Ais weiterhiii das Gasge- 
meiige ziir Absorptioii des Chlors durcli metallisehes Quecksilber ge¬ 
leitet wurde. konnte die Anwesenheit der schwefligeii Sãure diircb 
den Geriicli nnd die Entfârbung von Jodlõsung coiistatirt werdeii. 

Bei dunkier Rothgiuth findet also volikommene Zersetziiiig des 
Solfurylchlorids in SO^ und CB statt. 

Zii demselben Resiiltat kamen wir aiicb mitíelst Dampfdicbtebe- 
stimmungen. Regnault^) und Bebrend^) haben die Dampfdicbte 
des Sulfurylcdilorids sclioii bestimmt und normal geídiiden (4.703 und 
4.751 statt 4,67), da sie aber ziemlicb niedrige Temperaturen an- 
waiidten (96.5^ resp. 108^), so saben wir uns veranlasst, die Natur 
des Sulfiirylchloriddampfes bei hõhereii Temperaíurgradeii zii prüfeii 
und bedieiiteii uns dabei des Yictor Meyer’seiieii Liiftverdrângiings- 
verfabrens. Die Qiiecksiiberverdranguiigsmetbode konnte niebt aiige- 
wandfc werden, weil Siilfurylchlorid von Quecksilber zersetzt wii’d. 

Yersiicb I. Im Aiiilindampf 184E 

0.0626 g Substanz ergaben 12.45 ccm DainpfvoiiuiL 
B == 721 mm; = 12<^; = 12^. 

Berecimet Gefundeii 

D = 4.66 4.50 


0 Biül de FAcad. belg. 42, 126. 

-) Biese Bericbte. XI, 2060. 

Journ, pr. Gbem. 18, 97. 

Journ. pr. Gbem, X. F. 15, 23. 

40 ^ 
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Ver&iicli íí. Im Sclnvefeldampí' 442^. 

0.nii92 g’ Substanz lieferten 25.05 ccin Dampf. 

B = 728 mm: =- 21.5»; = 19'». 

Bereclinet Getimden 

Y = 2.33 2.36. 

Hiefaiis ergiebt sicli, dass bei 184^ die Dampfdiclite des Sulfuryi- 
clilorids noch iiormal ist uiid letzteres also weder Dissociatioii aocii 
Zersetzuiig erlitten hat; bei 442*^ ist dagegen bereits vollstandige Spal- 
tuiig des Molekül eingeíreten entsprechend der G-leicliung: 

SOâ^ = SO2 -^2. 

2 Yol. 4 Yol. 


Das Yerlialteii der Cblorsulfonsáure bei hõberer Tem¬ 
pera tu r ist sclion melirfach Gegenstand der üntersucliung geweseo, 
WilIiamsoií’s Beobachtiing^X dass sich bei ^wiederiioiter Destiilaíioii 
der Chlorsiilfoiisaure Sulfmylclilorid bilde, erweiterte Hr. P. Behreiid^) 
daliin, dass sicli Siílflirylchlorid bequem gewinneii lasse dm*cb 12 bis 
14 stündiges Erbitzen von Chlorsulíbnsãure iii ziigeschmolzeneii Rõhreii 
auf 170 bis 180^5 wobei die Zersetzung im Siiine folgender Cxleicliung 
stattzuindeii scheine : 

OH 

SO 2 . _ 

91^ _ cn ,C1 

og — Í5 02 <-qjj+ Í5 02<,ÇJJ. 

S O 2 ' 

Cl 


Die HHrii. Beckiirís niidOtto^) hielten diese Ausiclit fiir m 
zuíreliend, demi sie fanden, dass seibst bei selir langeni Erliitzeii 
Moiioehlorhydriiis in geschiosseneii Rõhreu aaf die angegebei];^;^ 
auf noch. hõhere Temperatur eiu nicht unbetráchtliclier ** 

unzersetzt bleibt, iind dass stets aiich Chlor und Scii-wefiigsS,iire&ttbyd|i^ 
aiiftreten. Sie vermutheii daher, dass die Bilduiig des SaIfurylcMor|dS*| 
lediglich der partiellen Yereinigung des freigewordeiien Chlors 
Schwefeldioxyd zu rerdanken ist und glauben, dass sich wohl aus,^ 

2 Molekülen Chiorsulfonsãure zunâchst Chlor abscheide unter Bildung’ 
von üntersch-wefelsâure, die sich dann gleich weiter zersetze in 
Schwefelsâure und Schwefeldioxyd. Diese Erklarung stimmt auch mit 


b Journ. pr. Ghem. 73, 73. 
b Diese Berichte YIÍIj 1004. 
b Diese Berichte XI, 2060. 



cler xinga!>e des Hm. Claiisiiitzer^), dass bei tangerem Koelien der 
Cliiorsuifonsaure ain Rückflnsslíühler Schwefelsâiire, Schwefligsâure- 
anhydrid iiiid freies Cldor erhalten werden. 

Die Zersetzungsweise der Chlorsulfonsâiire seliieii mis dnrcli eine 
Prüfiing der DaiiipfdicliTe bei verschiedeuen Temperatiiren^ mit Erfoig 
iintersncht werden zu kõiinen, doch wddersprachen sich die bereits 
vorliegeiiden Beobachtiingen. 

Banmstark^^) bestimmte die Dampfdichte der voii ilim darge- 
stellíen Chlorsiilfonsáure in zwei Yersuclien nnd fand sie zii 4.09 míd 
4.12 (normale Dichte == 4.042). Er beuutzte bierbei die Fractioii 
von 151—152*^ Siedepunkt, die er tür die reiiiste hielí. welcbe aber 
immerhin seiiier eigeiien Aiigabe iiacli 0.72 pCí. Phosphor eiithielí. 
Leider ist die Temperatnr iiiclit angegeben, bei welcher die Versuclie 
ansgefílbrt worden sind. 

Williams^) führte eine Dampfdicbtebestimmiing bei 216*^ aus 
imd fand D = 2.27, woraus er schloss, dass die Chlorsiilfonsáiire sieb 
in Salzsáure uiid Scliwefelsaureaiihydrid gespalten liabe. 

Wir glaubteii nuii, dass es zweckmãssig sei. die Bestimmuiig der 
Dampfdichte bei einer solchen Temperatur ausziiführen, bei der zwar 
Spaltung der Chlorsiilfosâiire eiiitritt, aber Sulfurylchiorid. das sich 
rielieidit gebildet haben konnte. nocli normale Dampfdichte zeigt. 

Wie oben nachgewiesen wiirde, ist ietzteres der Fali bei 184®, 
der Temperatur des siedenden Anilins, und diese Temperatur eignete 
sich also für unsereii Zweck ganz vorzüglich. Zwei Bestimmimgen, 
welche mit ganz frisch destiilirtem Material im Anilindampf aiis- 
geführt wiirden, ergaben folgende Resultate: 

Versueii I. 0,0745 g Substanz lieferteii 26.95 ccm Dampf. 

B = 728 mm; == 23®; P"" == 16.5®. 
normale Dichte Geíundeii 

D = 4.042 D = 2.42 

Versiich II. 0.0794 g Substanz gaben 28.9 ccm Dampf. 

B = 725.7 mm; = 16®; == 15®. 

Bormale Dichte Gefunden 

D = 4.042 D = 2.39. 

Die Tersiiehsdauer betriig jedesmal etwa 4Miniiteíi, was schon 
daraiif hinweist, dass Spaltung eingetreten war. denii sonst ist der 
Versueh rascher beendigt. 


9 Aim. Chem. Pharm. 190, 265. 
Ann. Chem. Pharm. 140, 75. 
Chem. Soe. Joiiim. YIT, 304. 



Die gefiiiideiie Dainpfdiciitp betriigí etwas loehr ais die Halfte 
der üormaleiK d. li. 1 Volnm ClilorsnlídsiÍiii‘edaiiipf hatte sieh fast 
iii 2 Vídiuiiiiia gespalteii. Ware hei der DaíupídichtehevStiinmnng die 
Zersetziiiig im Sinne der von Behrend anfgesíelUeu Gleichiuig: 

•2C180;jH = H.SO 4 H- 802_Cl2 

'TyõiT 

erfolgt, so hãíte sicli das Doppelte der normalen Didite ergebeu 
miisseo iinter der allerdings iiiebt gaiiz zutreffenden Yoransseízung, 
dass die gebildete Schwefelsaure bei so niedriger Temperatiir (184^^) 
kein "^"oliimen einnimmí. Aber aiich die Ansiídit von Beckiirts und 
Otto, dass ziierst Uiiterscbwefelsãnre und freios Chlor gebildet weiTle, 
steht init der gefuiideneii Dampfdichte nicbt im Einklang, denn ob-wolil 
sieh die Dithionsaure sofort weiter zerselzen würde iii Schwefelsaure- 
aiihvdrid und Scbwefelsaure, konnte das Voluinen docli nicht ver- 
doppeit werden; es würde sieh vielmebr uníer der Yoraussetzung, dass 
die gebildete Scbwefelsàure keinen Raum einnimmt, anscbeineiicl uor- 
inale Dainpfdielite ergeben, entspi'echend der Gleichnng: 

2C180,n = 8 O 2 + CI 2 4- H 28 O 4 . 

2 Yol. 4 Yol 


Die xkniiabnie Williams’, dass bei der Yerdampfung eine Spal- 
tuiig in Chlorwasserstoff und Schwefeltrioxyd eintrete, gemáss der 
Gleicliung: 

SOaHa = 

2 Yol. 4 Yol. 


scbeint aiso a ‘priori nacli deu Ergebnissen der Dampfdichtebestiiii- 
niuiigen eher die riehtige zii sein; dem widerspricht aber ent&cMcdim 
die Thaísacbe, dass beim Erhitzen der Chlorsulfosâure im zuge&cbmO|l- 
zenen Roln- Sebwefeldioxyd und Chlor. resp. Riilfnryichlorid enís^idnen, 
sowie die Eigeiischaft der Chlorsulfosâure bei Eiiiwiiknng von fJmiv, 
Arseii ü. s. w. so leielit unter Abspaltung von Chlor und Sclr|vefel- 
dioxyd zu veríallen. M. 

Da die bei 184^* gefundene Dampfdichte 2.39 resp. 2.42 
erst erwãhnten Zersetzungsgleiehungeii nicht vereiobar scliien, ^ 

die Dampfdichte der Chlorsulfosâure im Schwefeldamp^ 
hei 442^"^ bestimmt. * 


O.Ü39rS g Substanz gaben 16.85 ccm Dampf. 

B = 726 mm; = 20.5»; = 18.5^ 

also D = 2.09, 

wâhrend die uormale Dampfdichte 4.04 betrâgt. 
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Bei der liier aiigewandteu Temperatiir ist iiaeb Derille iinil 
Troosts^), so\YÍe nach Wanklyn and Bol)iní?oii‘s'‘^) Bestimmiing 
die Daiiipfdichte der Scliweíelsãure gleich der Hãlfte der normaleii 
Dicdite, woraus foigt, dass bei 442<^ das Moleküi der Sehwefelsáure iii 
Sebwefeltrioxyd iind Wasser 2 erfallen ist. Ebeiiso wird etwa gebil- 
detes Siilfiirylclilorid in SO 2 und Cio gespaiten seiii miisseii (s. o.). 
Die bei dieser Temperatur gefundeiie, liaibiiormale Dampfdiclite 
■der Chlorsidfonsàure erkiàrt sich nan durch folgende Zersetziings- 
gleichiing: 

2CISO^I = SO 2 d- CÍ 2 H- SOs -+- H 20 .^ 

4 Yol 

Bei etwas niedrigereii Tempei-atureii wird die Zersetziing eiiie 
gaiiz analoge sein míisseB, iiur sind dann Scbwefelsaiireanbydrid iind 
Wasser tlieilweise za Schwefelsiiare zusammeugetreteiu docli ist nicbt 
zii erwaiteii, dass selbst bei ziemlieb niederen Temperatiireii, z. B. bei 
ISd*"* Scliwefelsáiireaiibydrid niid Wasser sicb Tollsíaiidig vereinigt 
baben, da nacli Marignac*s Untersncluing reines Sehweíelsaiiremoiio- 
hydrat (H 2 SO 4 ) scbon bei ííO — 4U'^ Dampfe ausziisíossen begiiint luid 
sich tlieilweise initer Abgabe vou Scliwefelsaureaiibydrid dissociirt. — 
Weno aber scbon die ferrig gebildete Schwefelsàare so leieht zerfâllt, 
so wird bei 184^' nascireiide Schweíelsaure wohl in nocli holiereni 
Orade dissociirt aiiftreten, um so mebr, ais die Yerdünnung der Dámpte 
durch die im Apparat eiithaltene Luft in gleicbem Siiiiie wirkt. 

Dasselbe gilt aiicli für etwa gebildetes Sulfurylchlorid. Obwolil 
letzteres, fertig gebildet in den Apparat gebracbt, bei 184*^ iiocb nor- 
maie Damptdichíe zeigt, so ist es docb mõglich, dass sich seine im 
iiascirenden Ziistande befindlichen Componeiiten bei dieser hohen Tem¬ 
peratur nicht vollig zu SO 2 CI 3 vereinigeii. — Diese Dissociations- 
erscheiiunigen iimssen nothwendiger Weise die Dampfdicbíe der Chlor- 
siilfonsáure bei iiiediigerer Temperatur gerínger erscheíiien lasseii, ais 
es die früher erwlibníen Zersetzungsgleichuiigeii fordern, und Merdurcli 
erkhiren sich die erheblicli kleineren Zahlen, welebe die Yersuche er- 
gebeii haben. 

Die voii Baiimstark getundeiie, hohe Dampfdiclite ist wohl auf 
eiiien Gehait der von ihm benutzten Substaiiz an Pyrosulfurylchioiid 
zuruckziifíihren 5 weiches, wie sich aus der Art der Bereitungsweise 
míd den Eigenschaften der von Baumstark verwendeten Chlorsulfo- 
saure ergiebt, liõchst walirscbeinlich derselben beigemischt geweseii 
sein musste. Auch Ciaesson®) hat diese Yermutiiung bereits aus- 
gesprochen. 

b Compt. rend. 56, 8 D 1 . 

b Roy. Soc. Proe. 12 , 507. 

^ Journ. pr. Cheni. N. F. 19, 285. 
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Aiis den von iiiis aiisgeführten Dauipfdichtebestiinmiiiigeii ergiebt 
âicli also, dass der Danipf der Chlorsulfonsáure bei 184^ ziiiii Theil 
iii der Weise, wie es diircdi die zuletzt gegebene ZerstítzungsgleichLing 
aiisgeclrückt wird, zerfallen resp. dissociirt erscboint, wâlirend bei 442*^’ 
diese Spaltung eine vollkommene gewordeii ist. 

Zfirich. Chem.-techn. Laborat. des Polyíecbiiikiiins. 


114. Vietor Meyer und Adolf Miiller: Ueber die Cob- 
stitution der Mtrosomalonsãnre, 

(Eingogangca am 13. Marz.) 

Ceres ole uiid der Eine von uns haben kürzlicb die Grande eiit- 
wiekelt, die es uns walirseheinlicdi inacben, dass die Nitros o maio n- 
sãnre nicbt die liislier angenommene Formei babe, sondem eine 
Isoiiitrosoverbindnng von der Zusammenseízang: 

COOH 

C===N—OH 

I 

COOH 

sei. Diese Formei lasst vermutben, dass die Sânre aus Mesoxalsaare 
and Hydroxylamin enísteben werde, und dies ist, wie wir gefundeii 
liaben, wirklich der Fali. 

Ziir Ausfnhriing der betreífenden Reaktioii, welehe nacb der GleG 
cbiing verlauft: 

COOH COOH 

CO -hNHoOH = HoO-f-CNOH 
COOH COOH 

(Mesoxalsuure) (Nitrosoinalonsaurc) 

verfiihreii wir folgendermaassen: Einige Gramm Mesoxalsaure wurdexí 
in wassriger Losuiig init Natron neutralisirt, init einem üeberscbuss 
von wãssriger Hydroxylaminsalzlõsuiig und der dor letzteren aqui- 
valeiiten Menge Soda versetzt und einige Tage steben gelassem 

Um die Flussigkeit cblorfrei zu bereiten, wurde das Hydroxylamin 
ais Nitrat angewandt, welcb letzteres aus der Lbsung seines salz- 
sauren Saizes und genau der âquivalenten Menge Silbernitrat ge- 
wonnen war. Wir batten so den Vortbeil, die gebildete Nitrosomalon- 
sâure ais Silbersalz direct fast rein ausfailen zu kôimen. Die Flussigkeit 
wurde daber mit salpeíersaurem Silber gefâlit, der Niederschlag gut 
ausgewascben, getrocknet und mit etwas weniger ais der âquivalenten 
Menge Salzsaure verrieben. Die vom Cbiorsilber abfiltrirte Losung 
Hess man bei Zimmertemperatur eindunsten, und zwar anfangs über 
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Schwefelsãiire, spater (besser) in der ^Yeise, dass die auf einer daeheii 
Schale ausgebreitete Losiiog einem krâftigen, iiiitíelst der Saiigpunipe 
tmterhalteneii Luftstrome ausgesetzt \Yurde. Daiiii pressten wir deii 
Krystallruekstancl gní ab iiiid krybtallisirten ihn aiis Aetber. in dem 
er scliwer loslich ist* nm. Die so erbaltene Sâiire zeigt alie cliarakte- 
ristischen Eigeasehaften der Nitroü^omalon&aiire. 

Beiiii Erbitzeii im Capillarrõhrcheii zersetzí sie sicli unter leb- 
hafter Gasentwickelnng und Schmelziing bei etwa C. Ganz gleicli 
verliâlt sich die Xitrosomalonsãure aus Malonsaiireãtlier. \Telcbe, nacb 
getalliger PriYaímittlieiliing des Hrii. Prof. Coiirad. zwisclíeii 125*-^ 
und 129*^ schmizt. — Beiin Erhitzen auf dem Platinbiech verpufft die 
Siinre mit zisclieiidem Gerausche. Die wassrige Lõ^iing der Saiire 
eiiíwickelt beiiii Erwarmen Gas und enthàlt danii Blausâiire. -die 
ais Beiiinerblan leicht nacligewieseu werden konnte. Es ist dies die 
interessante, schon von Baeyer beobachtete Zersetziing. die nacb dem 
Schema Terlâuft: 

CO OH 

í 

CNOH = 2C02 + CNH + H->0. 

! 

^ * COOH 

Das Silbersalz der Sãiire explodirte beim Erhitzen lieftig: es ist. 
wie auch das Bleisalz, ein weisser Niederschlag. Die Alkalisalze der 
Sâure geben mit Eisenclilorid eine dnnkelrothe Farbung, mit Kupfer- 
virriol eineii dniikelgriinen Niederschlag. 

Eine Stickstoffbestimmung der von uns erhaitenen Siiure ergab: 

Berechnet Gefunden 

N 10.52 10.10 pCt. 

Diirch all dies ist die Saiire sicber mit der Nitrosomalonsãure 
identificirt. 

War es nun hierdnrch schon in hohem Maasse walirscbeinlich 
gemacht, dass die sogenannte Nitrosomalonsãure ein Isonitrosokorper 
sei. so wird dies zur E-^idenz bewiesen durcli deii folgenden, von 
Hrn. Gere sole und dem Einen von uns jüngst angekiiiidigten und 
seither diirehgeführíen Versuch. 

Die von Coiirad aus Nitrosomalonsãure diircli Beiizylirung er- 
haltene Benzylnitrosomalonsâure muss gemãss der ãlteren Aiisicht 
die Formei I, nacb iinserer Auffassung der Nitrosomalonsãure aber 
die Formei lí erbalten: 

COOH COOH 

i I 

Ò=-N --0 —C7H7. 

COOH COOH 

I n 
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Welche voii diesen Formeln die riditige sei, Hess sicli leiclit durcli 
einen Recluktioos versuch entsclieid^n: denii offeiibar miiss ein 
Korper von der Formei 1 in Amidobeiizylmnloiisíiure übergoheii, 
eiii nacli dem Scliema II coiistitiiirter aber imter Abspaltung der 
BenzTlgriippu reducirt werdeii. Da^s letztere ist luiii ia der Tbat 
der Fali. Leitet iiiaa Jodwasserstoffgas über gepulverte Beiizyl- 
nitrosomalonsaiire, ocler übergiesst maii diese mit raucheader Jod- 
wasserstoffsãure, so tritt augenblicklicli eine Reduktion iinter 
Jodaiissclieidimg ein iiad es bildet sicli eia furchtbar zii Thraiieii rei- 
zendes Oel, das, durtdi AYascbeii mit Natroalauge rein erhaltea, die 
Eigeascbaftea des Jodbeiizyls besitzt. Die Menge des gebildeteii 
Jodbeiizvls ist aiigenseheinlicli der aagewaiidten Sãare aí[uivalent. Die 
Beiizyliiitrosomalonsaure stellt sich also nach diesem, sowie nacli ilirem 
soiistigen. sebon von Coara d beseliriebeaen Verhaltea ganz deii 
iibrigea Beazylatliern der Isonitrosokdrper. 


CH, 

èH„ 


CH.i 

éo 

! H 

C 

-CtHt, 


an die Seite, Avelche ebeafalls durch Alkalien aicht gespaltea, durch 
Jodwasserstoff aber glatt unter Abspaltung ron Jodbeazyl reducirt 
yyerdeii. — Wir beabsicbtigen, nun aucb die Syntbevse der Vio 1 ur¬ 
sa ure aus Alioxan and Hydroxylamin zu versiicben. 

Der Unistand, dass aucb die Nitrosomalonsâure ein Isonitroso- 
korper ist, gestatíet imnniehr, die kürzlich von Ceresole iind dem 
Einen von uns angedeiitete Eegel in bestiramterer Weise auszusprecbeii. 
AVir glaubeii, dass das jetzí vorliegende Material zu den folgenden 
Schlüssen führt: 

Stickstoffverbiudiiiigen, die aus der Einwirkung vou salpetriger 
Saure aiif die Druppe CH 2 liervorgehen, sincl stets Isonitrosokorper; 
sie entsíehen gemass der Gleicliung: 

X X 

i 

ÒH 2 -I-ONOH = H20 + C===N--0H. 

i' 1- 


Bilden sich aber Stickstoffverbindungen durch Einwirkung von 
salpetriger Saure aiif die Gruppe CH, so enístehen, falis diese mit 
einem leicht verdrãngbaren Radical, wie etwa Carbosyl, in A^erbindung 
steht, uníer Eliminirung von Kohlensãure u. s. w., ebenfalls Iso- 
nitrosokõrper mit dem Complex C = '=N--OH; die homologen Acet- 
essigEther geben daher mit salpetriger Saure unter Austritt von 
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KohleiiSíiiire und Alkohoi Isonitrosoverbindungen. — Wirkt dagegeii sai- 
petrige Saiire aiif CH-Griippen. die nicht mit leieliT verdrâiigbareii 
Atomcomplexen verbiiiiden sind. so entbteheii wabre Nitros o korper. 
die die Griippe G—NO enthalten. Alie aroiuaíiscben Nitrosokijrper. 
und in der Fettreihe die Fsendonitrole. dereii erster Repriíseiitaiir 
iiacb der Gleichimg enísteht: 

CHÍí CH, 

CHs . CH:, 

geliõren in diese Kategarie. 


Yon Interesíse erscheint es nunniehr. das Terlialteii der Isobem- 
steiiisâure gegeii salpetrige Sâiire zu iintersuclieii. Trotz ilirer 
grossen xlehnlicbkeit mit der Malonsiiure kaiin sie offenbar keiii der 
'>Nitrosomalonsaure. analoges Derivat liefenr Sie imiss eiitweder eine 
walire Niírosoverbindiiiig odei\ unter Verdrangung voii Koblensaure, 
Isonitrosopropioiisaure. oder eiidlich eiii stickstofffreies Prodiikt geben. 
— Yersiiclie ziir Prüfung dieser Frage sind iiii liiesigen Laboratorinm 
in Aiigriff genommen. 

Zürichn Marz 1HS3. 


115. PranzPfaff: Ueber üeduktiorL snbstituirter Hienole. 

(Eingegangen am 13. Marz.) 

Im Folgeiiden eriaube it*h mii% iiber eine voii mir beobacliteíe 
Anonialie zu berichíen, welche sich im Yerbalteii bromlialtiger Ab- 
kdmmlinge des Metanitrophenols gegen Zinn und Salzsaiire sowie 
gegeii Zinnchlorür zeigt. 

Die bezüglichen Versuche wiirden ursprünglich zii ganz aiiderem 
Zwecke nnternommen und waren dureb die folgende Erwagung veraii- 
lasst: 

Hr. Dr. E. Kiiecht kam diircli die auffallende Ersebeiniing, dass 
Pesorcin beim Zusammenschmelzen mit Phtalsâiire ein in seiner 
alkaliscben Lôsiing fiuorescirendes Fbtaleín giebt, dieses Farbenspiel 
jedoch beim Orcin aiisbleibt und wieder bei dem von ilim darge- 
steilten isomeren Cresorcin auftritt^ auf die Yermutbung: dass 
»Resorcine'C, d. li. aromatisebe Meta-Dioxyverbindungen, beim Zu- 
sammensclimelzen mit Phtalsãureanbydrid nur dann ^Fliiorescemes [in 
alkalischer Losimg íiiioreseirende Phtaleíne] geben, wenii in ibneii der- 
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jeiiiüçe Platz iioeh veriiigbur ist, welcber 211 clen Iseitleii Hydroxyl- 
griippen clie Meíastelliiiig einiiininit nnd in den daiiii der Fhtalsaurts 
rest einíriít. 

üm diese Ansicht weiter zu priiteii, liabe ieh vertíoclitn subslituirle 
Reí<oreine voii bekaiinter Constitution darzustelleu imd aof ihr Terhaltcii 
gegen Plitalsaure za iintersadien. 

üm ziinácbst zu einem Moiiobromresorcin zu gelangen, scliien 
das Metaiiitropbtíiiol ein geeignetes Ausgaiigsmaterial. Gelang es, 
in dieses 1 Atom Brom einzufubren, so war vorauszuseheii, dass man 
auf dem diircb die folgenden Formeln angedeuíetem Wege: 

iNUsCl) (NH 2 (1) (OH (1) 

G,H3 OH (3) C«H3 OH (3) CnHa OH (3) 

I Br (Br ( Br 

zu eiiiein Kürper voii der gesuchtea Constitution kommen würde. 

Die Versuche ©rgaben indessen ein anderes, kaum voraiiszuseheiides 
Re.siiltat. Eia Moiiobromderivat des Metanitrophenols Hess sicb frei- 
lich ieidit erbalteu. Ais icb abei* versuchte. dies in die Aiiiidorerbin- 
duíig überziiführeii, wurde, sowohl bei Anwendung von Zinn und Salz- 
sãure, ais aiicli bei Behandlung mit dem viel milder wirkenden Zinn- 
clilorür, nicbt niir die Nitrogruppe reducirt, sondem zugleicb, entgegen 
dem Verbalten der sonst meist so bestândigen aromatiscben Brom- 
substitiitionsprodukte, das Bromatom aus dem Moiekül der Verbindimg 
berausgenommen. 


M 0 n o b r o m ni e ta n i t r o p b e n o 1. 

Reines Wetaiiitropbeiiol mischte icb, fein zerrieben, mil der be- 
reehneíen Menge Brom und schiittelte die Miscdiung beftig um; uiiter 
gelinder vSelbsterwarmung entwiekelte sicb reiclilicb Bromwasserstoíf. 
Nacb 24 stündigem Steben kann der Process ais vollendet betrachtet 
werdeii. Das so gewoimeue robe Monobrommetanitrophenol bilclete zu- 
nãchst eine amorphe, gelbbranne Masse, die von einem Oel durchtrankt 
war; dieses wurde abgesaiigt und über Scliwefelsâure lííngere Zeit 
steben gelassen. Es bildeten sicb Krjstalle, die sicb mit dem featen 
Hauptprodukt ideníiscli erwiesen. Zur Analyse wurde der Korper aus 
kochender Salzsâure, und zwar einer Miscbung gieicber Volume con- 
centrírter Salzsaure und Wasser, umkrystallisirt. Es resultiren scbone, 
hellgelbe Nadeln, deren Scbmelzpunkt bei 110® C. liegt. 

Die Analyse ergab: 

Bereclinet Gefimden 

fiir aH 3 .Br.RO 2 .OH 1 . 11 . 

Br 36.69 36.43 36.28 pCt. 

N 6.4*2 G.51 
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Das Moiiobrommetaiiitropheiiol ist in kaltem Wasser fast gar 
iiicht lõslicli, scliwer ioslich in heissem Wasser. Schwefeikolilenstoff 
iiüd Petrolãtlier. Es liísst sich sublimiren. 


Rediiktion des Moiiobrommetanitroplieiiols. 

Ich versiicbte iinn das Monobroiiimetaintropiienol zu rediicireii iiiid 
zwar zuiiãclist mit Zinii imà SalzsâiiTe. Die Reaktion giiig selir heftig 
vor sich, wobei sich das Gemisch vou seibst zum Sieden erhitzte. 
Das Ziiin wurde nun mit Schwefelwassersíoff aiisgefãllt, die Lõsiiiig 
abíiltrirt und im Schwefelwasserstoífstrom ^ auf ein kieines Toliiaieu 
eingedampft. Es schiedeii sich aus der Losuiig deiitliche Krjstalie 
eines salzsauren Salzes ab, welche ich zimachst für salzsaures Brom- 
amidophenol ansah. Ich führíe dasselbe daher iii schwefelsaiires Salz 
íiber und glaubte nun durch Diazotirung desselben zum Monobrom- 
resorcin zu gelangeii. Indem ich genau in der von Bautiin und vou 
Knecht beschriebenen Weise vertuhr, erhielt ich schone, klingeode 
Krystaile, die aus Beiizoi umkrystallisirt worden und sofort durch 
ihre grosse Aehnlichkeit mit dem Resorcin aiiftieleii. Iii der That 
erwies sich die Substanz ais bromírei und in allen Eigensehafteii 
und Reaktionen mit dem Resorcin ideníisch. 

Naclí diesem unerwarteten Ergebniss entstand nun die Frage. ob 
das Brom schon bei der Reduktion oder erst bei der daraiif foi- 
gendeii Diazotirung eliminirt worden sei. Der Versuch entschied 
im ersteren Sinne. 

Eine Probe von Monobrommetanitrophenol, dessen Bromgeiialt 
durch eine besoiidere Analyse ais richtig befunden war, wurde noch- 
mals mit Zinii und Salzsâure reducirt, das gebiidete salzsaure Salz 
aus rauchencler Salzsaure umkiystallisirt, danii sublimirt und aoalysirt. 

Ich fand 


Bereehnet 

für HCl 

Cl 24.5 


Gefunden 
24.7 pCí. 


Der Chlorgehait des ei-warteten salzsauren Bromamidophenols 
wáre 1Õ.8 pCt 

Üm weiter des bestimmtesteu zu zeigeii, dass das vorliegende 
Salz bromfrei sei, wurde es mitteist der genau berechneteii Meiige 
Silbersulfat in schwefelsaures Salz verwandelt; dieses erwies sich bei 
der qualitativen Analyse ais absoliit haiogenfrei. 

Da die Reduktion mit Zinn und Salzsaure sehr heftig vor sich ging, 
lag die Yermuthung nahe, dass ein weniger sturroisch wirkendes Agens 
zu einem bromhaltigen Kõrper führen würde. Ich versuchte daher das 
Monobrommetanitrophenoi mit Zinnchlorur zu reduciren, indem ich es 
mit diesem Salze in salzsaurer LÔsung auf dem Wassbade erwãrmte. 
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Die Eeaktioii giiig gtnvz gtíliiide vor sicli. Das Broiii wiirde jedoch 
aiich liier eliiuiii irt und ich erliielt abennals iiiir ein salzsaiires 8alz^ 
das sicli vollig bromfrai erwies. 

Nach dieseii Beobaditungon niusste icb inir dio Fragi‘ vorio.geii, 
ob diase leiclite Eiitbroiniing niir dem gebroniten Metanitroplieiud 
stdbst 2 ükame oder ob sie aiich deu Deiivaten dessel!)eii eigentMmlicb 
seien. Aus diesem Gniiide bereitete ich den 


Metbylãtlier des Moiiobrominetauitrophenols. 

Monobrommetanitrophenol und 1 Molekül Kali wurdeii iii Methyl- 
alkòhoi gelbst imd dazii 'Jodmethyl im Üeberschiiss gefügt. Das 
G-emiseli wiirde eiiien Tag laiig am Rückfliisslmhler gekocht, luernacb 
der überscbüssige Methylalkohol und das Jodmethyl abdestillirt. Es 
resultirteii scliüiie Nadelii, ^Yelche zur Analyse aiis Alkohol iimkry- 
staliisirt wnrden. 


Ber. for CgHjInO^ 

ÍOCHa 

Br 34.48 
N 6.03 


Gofmiden 

34,40 pCt. 
6.01 » 


Der Metliyláther krystallisirt aus Alkohol in weisseii Nadelu, 
deren Schmelzpunkt bei 103—104® C. liegt, Er lost sich leicht in 
Aether und Alkohol. Die 


Reduktion des Methylâthers 

mit Zinn iiiid Salzsaure ergab eine oiige Base; bei der qiialitativen 
Prüfimg erwies sie sich ais bromfrei. 

Die Base besitzt eineii angenehmeii, fruclitartigeii Geruch und 
bildet mit Salzsãiire em schõnes, krystallinisclies Salz. Ich beab- 
sichrigtí dieselbe iiáher zu untersuclien und zuinal mit dem bisher nocli 
iinbekamiteii Metaanisidiii, 


C,H4<- 


.NHo (1) 
'O.CHâ (3)' 


mit dem sie vermuthlich identisch seiii wird, 
diesem Zwecke stellte ich das 


zii vergleiclien. 


Zu 


Metaanisidin 


aiis Metaiiitranisol mittelst Zinn imd Salzsaure dar^ Dasselbe bildet 
ein bei 251® [corr.] siedendes Oel, dessen Analyse ergab: 

Berechnet 


fúr 


C6H4-::- 


OCH 3 


N 11.33 


Gefanden 
11.20 pCt 
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Seiii salzsaures Salz krystallisirt gat uad ergal>: 

Borecimet Gefanden 

Cl 2±üô 22.43 pCt. 

Die Base^aus dem Bromnitranisol bereite icli jetzt iii grríSSt^rer 
Meiige, um sie mit dem Metaaniísidiii zii vergleichen. 

Nach dem Miígetlieilíeii wírd nicbt nur das gebromte Metaniíro- 
phenoi, sondem aiich sein Anisol durcli Zinn und Saízsãure mit ãiissei>ter 
Leicbtigkeií entbromt. Weiches die Ursache dieser abuormen Erscliei- 
iiLing sei, vermag ich niclit anzugeben. Keinesfalls kami siejiii der 
SteUiing gesucbt werdeii, welche die Nitrogruppe iiiid das Brom zii 
einander eiiiiiebmen, da ja bekanntlich alie 3 Brimiiiitrobenzole diircli 
Zinn und Salzsaiire glatt und ohne Entbromiing in die entsprecliendeii 
Bromaniline Terwaiidelí werdeii. 

Salze des Monobrommetanitropheiiols. 

Das Kalisalz wiirde gewonnen diireh Auflõseii der bereebneteii 
Menge Monobromiiietanitropbenol in Kalilaiige. Diirch Umkrystalii- 
satioii aus Alkobol wiirde es gereinigt. Es ist von feiirig roíher Farbe 
iiiid verlieit über Schwefeisaure sein Krystalhvasser iiiiter gleiclizeitigem 
Brauiiwerden. Làsst man das wasserfreie Salz lângere Zeit an der 
Liift stehen, so wird es durch ^Yasseraufnahme wieder rotb. 

Die Analyse fíihrt zii der Formei: H 3 , Br . NO 2 • OK -f- 2 H 2 O. 

Berechnet CTefundeii 

H 2 O 12.9 12.37 pCt 

K 14.03 13,54 

Das Natrimnsaiz wurde wie das Kalininsalz gewonnen. Seiiie 
Ziisammensetzung ist: CsHs . Br. NO 2 . O Na -+- H 2 O. 

Bereebnet Gefnnden 

H 2 O 7.83 7.71 pCt 

Na 9.42 9.00 

Das Katriiimsalz ist geibroth and verandert die Farbe beim Yer- 
liist des Krystalhvassers nichí. 

Beicle Salze sind in Wasser und Alkobol loslicli. 


Da iiacb dem Mitgetbeilten das iirsprüngiieli ins Auge gefasste 
Ziel aiif dem von mir erageschlagenen Wege nicbt zii erreicben war, 
so versuchte ich auf eine andere Arí zu einem substitiiirten Meta- 
dioxybenzoi zii geiangen. weicbes den besprocheiien Ariforderongen 
genügt. 

Ais Aiisgangsmaterial wâhlte icb, auf Anratben des Hrn. Dr. 
E. Knecbt, das Dinitrometaxylol. Zwar ist dessen Constiíiition 
nicbt gaiiz sicher festgestellt, aber man nimint aus guten Cxründen 
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aii [vergl BeilsííMii, Orgaii. Chemie, p. Dô.S], dass dassí^Ibo die eine 
oder andera der beiden Fonncdii liabe: 

CE!:; Oíl.; 

NO., , ,N02 

' .OH;; ' 

NOo NO, 

Demnacli ware aiif jeden Fali der zu den beiden Nitrognippen iii 
Metastellüiig befindiiclie Platz iiocb misiibstituirt, und man muss, wenn 
niaii beide Nitrogruppen durcb Hydroxyle ersetzt, zu einem diinetliy- 
lirten Resorein gelangen, welcbes den von Knecdit aiifgestellten 
Bediiigiingeii der Fluoresceinbildung genügt. 

Ml stellte mir nacb der Vorsclirift von dacobsen aus roliem 
Xyloi reines Metaxylol dar. Dieses nitrirte kdi iiacli Fittig’s Yer- 
fahren zu Dinitroiiietaxylol und führte ieízteres mittelst Scliwefel- 
ainmonium in Nitroxylidin über. Durch Diazotiniiig des letzteren ge- 
langte icli zu eiiier nenen Verbindnng, über die icli mir schoii heute 
eine kiirze Mittlieilung erlauben mõcbte. 


Nitroxyleiiol. 


8 g Nitroxylidin wurden in verdünnter Scbwefelsãure gelõst, welche 
80 g Sãiire enthielt, diê Flüssigkeit auf 800 ccm verdünnt und 
unter giiter Kublung mit Eis und Kochsalz und bestandigem üm- 
ríibren die berecbnete Menge NatriumBÍtrit zugefügt. Das Cranze 
wurde dann am RückÔusskübler 3 Stuiiden gekocbt. Nahe dei 
Siedetemperatur entwich reicblich Stickstoff. Nacb dem die Gas- 
entwickliing beendet, wurde die Flussigkeit zui* Entfernung entstandeneii 
Harzes, von dem aber nur O.Õ g gebildet war, íiltrirt. Aus der er- 
kalíeteii Lõsung scbiedeii sich gelbe Krystalle ab. Diese wurden ab- 
filtriit, danii die Lüsnng iiocb eiimial mit Aetber ausgezogen und der 
Aetber abdestillirí. Es scbieden sich aus der atberiscben Lõsung 
gelbe Krystajlkiiollen ab. Letztere und die aus der wãssrigen Lõsung 
gewomieoen Nadelii AAUirden aus kocbender Salzsanre nmkrystallisirt. 

Die Analyse ergab: 

Bereclinet ^ ^ 

fur CsHo. NOa . OH. (CHn). 

N 8.39 8.57 pCt. 

C 57.47 57.35 » 

N 5.39 5.77 » 


Das Nitroxyienol bat einen Scbmelzpmikt von 95'^ C. Es lost 
sicb in Natronlauge mit gelber Farbe und wird aus der Lõsung durcb 
Scbwefelsãure wieder ausgefãllt. Icb babe dasselbe bereits iu Amido- 
xylenol übergefübrt, und hoffe, dies in Dioxyxylol verwandeln zii 
kõnnen, um es in der angedeuteten Richtung weiter zu untersuchen. 

.Züricb, Laboratorium des Hm, Prof. .Y. Meyer. 



116« Werner Kelbe: Ueber die Verdrãngiing der Sulfogruppe 

dnreh Glilor. 

[Aus dem clieniÍ8elicn Laboratorixim des Politeelimkiims za KarlsniL^.] 
(Eíiigeganyen am 13. Aíarz.) 

Ais icli vüi* eiuiger Zeit gezeigt hatte, dass aus der ?//-Isot"yiiioi-- 
suiiosaure die Sulfogruppe sich mit Leichtigkeit diirch Broiii Terdrãrigeo 
lasse, so leklit, dass sicli diese E.eaktioii ziir Darstelliiiig zweier iso- 
nierer Bromcymole ainTeiideii lasst, iag Nkhts iiaher, ais die gieiclie 
Reakíioii aiicii niit Chlor zu versuciien. 

. Wie vorausziiseheii war. \virkte Chlor gaiiz dem Broiii ahiiiieii. 
nur eiiergischer auf die Cvniolsnlfosaiire ein. 

In die wásserige Losung der Cymolsiilfosaiire. die sicli in eiiier 
dickwaiidigeii. mit einem G-iasstopsei verschliessbareii Fiasrhe befand, 
wiirde Liiiter Abkühliiiig mit Eis Chlor eingeleiíet, bis sich ziemlicli 
betrachtliche Meogeii voo Chlorhydrat abgeschiedeii hatteii. Die Flasche 
wiirde niiii fest verscblossen, und iin Wasserbade auf 40^ C. erwíirmt. 
Das Chlorhydrat rersehwand, und nach kurzer Zeit schon trubte sieli 
die Flüssigkeit miichig, infolge \on Ausscheiduiig kleiiier Oeltrüpfeheii. 
die sehr hald zu grossen Tropfeii am Boden zusaiiimeiiilosseii, 

Nachdem die grfuie Farbe des Chhjrs verschwnndeii war, wiirtle 
die Flasche abgekühit. und geôÜnet; das Chlor war voliig verschwimden, 
dagegeii eiiísíromte der Flasche ein angenehmer an Fencliel erinrieriider 
C-erucli. 

Die Oeltropfen erstarrten üher Nacht zu krystaliinischen Mas^eii, 
die reiclilich mit einem Del durchtrânkt waren, Diirch Absaiigen 
•wiirden die Krystaiie voii einem gelben Del getremit, und in wenig 
siedeiidem Weingeist gelüst. Sie scbieden sich beim Erkalteii in 
schonen kiiigeii Nadeln wieder ab. Dieselben schmoizeii bei lõS.Õ^C., 
iind sublimiríeii leicht. 

Diese i^adeln siiid gegen chemische Einwirkiingeu aiisserordentlicli 
widerstandsíaliig, deshaib ist es mir anch nocb nicht gelungen* eine 
Analyse davon zu niachen. Beim Olilhen mit Kalk sowobl, ais aiieli 
mit Bleichromat sublimirten weseiitliche Mengen uiizersetzt aus deii 
Rohreii heraus. Xach tagelangem Erhitzeii mit rauchender Salpeíer- 
siiure auf 1 erwies sich ein gi*osser Theil immer noch unrerándeit. 
Ais die Rõhreii deshaib auf 180 —erhitzt wurden, zeigte sich, 
dass auch daiiii nach* einigen Tagen immer noch nnzersetztes Chlor- 
cymol Yorhanden war, bei lângerem Erhitzen aber zersprangen die 
Üühren. Beispielsweise wurden 0.7532 g mit rauchender Salpetersâiire 
und Silberiiitrat mebre Tage lang auf 180^^ erhitzt. Es iiatten sich 
1.1464 g Chlorsilber gebiidet. Das noch unzersetzt gebliebene Chlor- 

Bendiíe d. D. chem. Gesellscbaft Jahrg. XVI. 41 
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eyniol war íiiit abíiltrirt und dem Clilorsiiber mitteist Alkoliol ent-^ 
zogen. Nach VerjagtMi des Alkohols liinlerblieben 0.240() g Chlor- 
eymoL Das Clilorsiiber stammte also voa nar 0.5126 g Chloí*cymoL 
Daraiis ergibt sicli ein Chlorgehalt vou 55.8 pCt. Für CoOU , Cila . Calíz 
berechueii sich 52.2 pCr. Auf Genauigkeit soll diese Aiialyse selbst- 
versíáadlicli keineu Ansprucli maclien. 

Weder Chromsâuremischung, noch verdünate, nocli conceiitrirte 
Salpetersâiire, noch Kaliiimpermangauatlosung verâiidern das Chlor- 
cyniol ia irgend einer Weise. In Eisessig gelõst und mit Chromsaure- 
anhydrid erwármt wird es dagegen võllig verbraniit. 

Auf heisser raiicliender Schwefelsaure sclimilzt es, farbt die 
Scliwefelsaure blau, lôst sich aber nicht, uiid erstart beim Erkalten 
unveraiidert Avieder. 

Audi von Brom wird es bei gewohnlicher Temperatur iiidit an- 
gegriílen, erst wenii es geschmolzen und auf 150^ erhitzt wird, liefert 
es mit Brom ein dickes zahes Oel, welches in der Kalte harzartig 
erstarrt. Der atherisclien Losung derselbeii wurde durch Natronlange 
der Broiiiwasserstoíf entzogen, der Aether dana abdestillirt, der Ríick- 
staiid in Aikohoi gelost, und mit einer alkoholischen Losung von 
Kaliumacetat gemischt. Ünter freiwilliger Erwarmung fand eine reich- 
liche Aussclieidiing von Bromkalium statt. Aus der filtrirten und mit 
Wasser verdünnten Losung scbied sich , eine harzartige Masse aus, 
welche sich nach dem Behandeln mit alkoholischer Kalilauge erst bei 
150'^ von verdünnter Salpetersâure oxydiren liess, und dann sich 
grõssteiitheils in Barytwmsser lõste. 

Aus dieser Losung wurde nach Entferniiiig des iiberscliíissigeii 
Baryts beim Eiiidampfen ein gut krystallisirendes 8alz erhalten, welches 
16.54 pGt. Baryum enthalt. Dieser Barynmgehalt passt annahernd für 
die Verbiiidungen: 

(C\Ch . CHa . C.H^CCIOtiBa -f- .ULO oder 
(C, CU . CUHt , COiíUBa -H 3 BUO. 

Für diese bereehnen sich 16.01 pCt Baryum. 

Banach kann num aiinehmen, dass das in Frage stehende Chior- 

G H* 

cymol ein Tetrachlorcymol ^'6 0 U^'q^Pj„ ist. Zu der gleicheii An- 

nahme führt auch die Uníersiichung der gleichzeitig entstehenden Chlor- 
cymolsiilfo saiire. 

Die vom Chiorcymoi abgegossene Losung theilte sich mit Aether 
geschüttelt in drei Schichten. Die obere war Aether, der noch etwas 
Chiorcymoi eiitliieit, die imtere enthielt Schwefelsaure, Bromwasserstoff 
und etwas Aether, die mittlere dagegen war eine concentrirte Losung 
der Chlorcymolsulfosãure. Die letztere liefert mit Natriumcarbonat 
neiitralisirt (Baryumcarbonat eignet sich nicht, weil das Baryumsalz 
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z« sehwer lõ&lich ist), ein giit in Bliittchen krystailisirendes Natriam- 
salz. 1.53;jg desselben lieferten 0.314 g Natriumsulfat. 

Ber. fur C6CI3---C3TI7 , G-efiinden 

SOoONa 

Na 6.77 6.63 pCt. 

Demiiacli ist die Verbindung das Natriumsalz der Triclilor- 
cy molsiilfosáiire. 

Nimrat man an, dass das obige Chlorcymol entstaiiden ist durcli 
Verdrângong der Sulfogruppe durch Chlor, so erklãrt sicb. aiicli die 
ZusammeBsetzung desselben. 

Die Lõsiiiig des triclilorcymoisulfosaureii Natriams iii Wasser 
liefert bei etwa 50—70^ niit Brom behand-elt ein aus Alkoliol in 
scbonen langen Nadelii krystailisirendes Bromderivaí. das bei 65*^ 
schmilzt. 

Seiner Bilduiigsweise nach ist es voraiissicbtiicli Bromtriclilor- 

cymol C 6 Cl 3 Br<:^^^^. 

Karlsruhe, Mârz 1863. 


117. Werner Kelbe: Ueber die oxydirende Emwirkung der 
Yerdünnteii Salpetersãure auf das ■m-IsobutyltoluoL 
[Aus dem cliemiselien Laboratoriíim de.^ Poíyteebnikiims zii Karlsrulie.] 

Im Ailgemeinen iiimmt man un, dass die Wirkuiig der verdüiiiiteii 
Salpetersaiire auf die Homologen des Benzols so verlãuft., dass weim 
mehrere Seiteiiketteii vorbaiiden sind, immer iiiir eine und zwar die 
langere ziierst oxydirí wird. In den so eiitstebenclen einbasiscíien 
Saiireii ist von aileii Kohlenstolfatomen der oxydirteii Seiteiikette iiiir 
das ilbrig gebiiebeii, wekbes iiiimittelbar mit dem Benzolkeni ver- 
kiiüpft war, die Seitenkeíte ist, mag sie so lang sein, wle sie mlb in 
die Carboxylgriippe iimgewandelt. Die Umwaiidlmig einer eiidstün- 
digeii Metbylgnippe eioer Seiteukette gelingt iiicbt. 

Yoii dieser Regei sind bis jetzt nur zwei Ausuabnieii beobaciitet 
namiich die Oxydatioii eines Cblorcymols (ans Thymol iiiittelst Pbos- 
pborcblorid) zii o-Cblor-p-Metliylliydrozimmtsaiii-e^) und die Oxydaíion 
des Dibrom-p-C-ymols zii einer Sãure von der Ziisammensetziing ent- 
weder i 

CâHT.CcHsBrsCOOH oder CH3 . CôHoBr^. CHs--CH2--COOH2). 
Diese letztere Oxydation wurde mit Chromsâui'e ansgefiihrt. 

b Geriebteu. Diese Beríebte XI, 365, 

Cl aus und Wimmel. Diese Bericbte XIII, 903. 

41^ 



Es kaiiíi seio, dass liier clie iiebeii deii Seifmikcíleíi rorluiiideiieo 
Halogeiie, die Seiteiiketten vor vollig<-*r Oxjdalion gescliüízt iiaben. 

Audi scliüiiit die Oxydation des iu der vorsleliciuleii MÍUlieilung 
besdiiieheueii Teírachlorcymols eiiie xViitínahiiie von der Regíd 7a\ sein, 
docli iiuiss eine eiiigelieiidere Uní-ersiichaiig liicrüber iiocb iiahereu Aui~ 
scMiiss geben. 

Jíiügst babe icli in Gemeiiisdiaft iiiit Herni A1 b ert Baiir in der 
Harzessenz zwei Butjltoliiole aafgelundeii iiud imlier iiiiíersuclit. Die 
Resuitate diovser üutersudiung sollen au anderer Stelle reroiieiiílicht 
werdeii. Eiiies von dieseii Resultaten aber modite icb schon jetzt 
bervorliebeii und der Oeffenílichkeit übergeben, weil es eiiieii ungemeiii 
iüteressanten xViifscbliiss giebt über die oxydireiule Wirkuug der ver- 
düiiiileii Salpetersaure. 

Eiiies vou deii beiden Butyltoliioleu ist das m-lsobiitylíoiuol 

CH“ fl) 

Q H 4 < XHs ^ . Dieser Kobleiiwasserstotf wird durcb 

'XlHs (3) 

Cbrouisaiiremiscbuiig in Isophtalsanre verwaiidelt, dagegeii von ver- 
düiiiiter Salpetersâiire uicht in m-Toliiylsáiire, sondem in 
eine Saure, die iiocb die gleiche Anzabl von Koliienstoff- 
atonien iiii Moiekül entbâlt, wie der Koblenwassersíoff 
selbst. 


0.155 g dieser Saure lieferten 0.42*2 g Koblensaiire luid 0.1405 g 
Wíisser. 


Beivobnef 

.... p u ,CH;] f n TJ 

lur , fur 

C Tü.õ 74.15 

H 5.(S8 T.íSd 


Deíiinden 

74.19 pCt. 
7.9 > 


Die Saure kaiin danacb aufgefassí werdeu eiilweder ais 'la-Isobu- 


tylbenzoesâiire C(íH 4 <.: 


XO OH 


CHr -CH<: 


.CH3 oder ais w-TolylivSobutrer- 


CH, (S) 

die letzte xVutYassmig scbeint 
mir niehr Wabrscheiiibcbkeit für sicb zu babeii. 


sãm-e 


Die Saure krystallisirt aiis Fetrolãther in scbôiien Kadeln, die 
bei 91—92*^ C. sciimelzen. íhre Lõsung in Ammoniak lieferte, nach- 
dem das überschossige Ammoniak vertrieben war, mit Siibernitraí 
einen weissen, in Wasser sebr scbwer lõslicbeii Niederschlag. 

0.1865 g des bei 120^^ getrockneten Niederscblages binterliesseii 
beim Glüben 0.0705 g Siiber. 



Ber. f(iv ChHi:jO‘j Ag GefiiiHien 

Ag 37.89 87,8 pCt. 

" ích beabsichtige die iiene Siíure nâher zii iintersiiclien. and will 
aiiídi versiichen, einige Homologe derselben mirtelst verdiinnttn’ Salpeter- 
Síiore darzustellon. 

K a r I s r n h e, Ma rz í 8 8 3. 


118. Werner Kelbe: IJeber Krystallform imd Zusammen" 
setsung des 2 ?-toluolsúlfosaureii Baryuins. 

[Aiis deai~('lieiiiisí'lií‘n Laboratorium des Polytoclinikiims zii Karlsriilie.j 

Mit der Dar&tellnng gríísserer Mengen jt)-tohiolsiilfosaiireii Baiyiims 
beschaftigt, maclite ioh vor Kurzem die Be(íbaditiirig. dass aos tieii 
concentrirten, heissen Lbsungen dessel))en sidi áuífangs ein Sak in 
Form scboner, grosser Blatter absehied, wahreiid die übrigbleibeiide 
Ldsiiiig nach volligem Erkalten zn einem Brei feiiier, laiiger Xadeln 
gestand, leb liielt diese Salze fiir Verbindangeii zweier i^omerer Siilfo- 
sãnren und siiclite sie zu trenneri,, iiidem icli die Lüsiing iii grosseii 
Wasserbãdern imr bis aiif 30^ abkilblen Hess. Die bis daliiii ent- 
síandeiieii Kjystalie waren niirBiátter. Niiii wiirtle die ü])ersíelieiide 
Losmig nidglielist rasch iind voilstandig von den Kiystalieii getrennt 
iiiid" abgekiihlt. Ilier entstanden iiur Xadeln. Ais icb imii versadite, 
jede einzelne Krjstallform fiir sich diirch weileres Unikiystallisiren 
zn reinigen. wiederbolte sich dieseibe Erscbeiniing. 

Die Losiiiig der Blatter lieferte wieder ziierst Blíitter iind bei 
volligem Erkalten Xadeln. luid genau ebeiiso verbieiíen sicli aiicli die 
Natlein. 

Es scbien inir nuii. ais seien beide Yerbindaiigeii Baiyomsalze 
einer iind derselben Siilfosaure^ die imr bei versebiedeiieii Teinpera- 
tiireii iiiit versdiiedeiitíii Kiysta 11 forni en nnd verschiedeiier Ziisammeii- 
setzuiig kiystallisireii. 

AYie sdion erwilbnt. entsteben iiber C. iinr Blatter. 

5.811 g dieser Blatter verloreii, bei C. getrocknet. O.OOõg aii 
Gewicht. 

Ber. fiir -f* HaO Geínndeii 

H 2 O 3.G 0,080 pCt, 

Danacli sind die Blatter wasserfrei. 

Wtíiter liiiiterliessen 0.852 g, mit Sdiwefelsanre abgeraiiebt, 0,414 g 
Baryiimsnlfat. 

Ber. für Gef|X}clen 

Ba 28.()0 28.57 pCt. 
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WeiHi mau eine bei etwa 30’* gesatíigte Losuug der Blatier bei 
gewoliiilicher Temperatnr krystallisiren lâsst, so ent.sehen iiiir Nadeln. 

6.877 g der lufítrockeiieii Nadeln verlorou bei 140‘' C. 0.721 g 
Wasser, 

Ber. fi.i- (CBHrtg^l^jalía+SlI.O Golnncioii 

H 2 O 10.13 10.48 pCt. 

1.630 g des getrockneteii Salzes = 1.8200 g des wasserhaltigen 
lieferten, wie obeii behandelt, 0.794 g Baryumsulfat. 

Ber. fúv (0iiIii<gQpaBa4-3H3 0 Gefunden 

Ba -25.70 25.63 pGt. 

Bas p-toliiolsulíbsaiire Baryuni krystallisirt demnach bei Tempera- 
tiireii oberhalb 30*^ in wasserfreien Blãttern, bei Temperaturen miter 
30^ iu Nadelii mit 3 Mol. Krystallwasser. 

Karlsrube, Marz 1883. 


119. R, AnschütK: Einwirkimg ¥on Bromaluminium auf sym- 
metrisehes Bibromãtlxyleii imd Benzol, 

[Mittlieilung aus dem cbem. Institut der üniversitât Bonii.] 
(Eingegangen am 14. Míirz.} 

D emole hat vor einiger Zeit beobachtet, dass imter dem Einflass 
Toii Cliloraliiminiiim auf Benzol und bei 87—92'^ siedeiides Dibrom- 
ãtbylen das unsymmetrlsche Dipbenylathylen eiitsteht. Beriicksiclitigt 
luan, dass iiacli Kekiilé und Hugo Schrotter Bromalimiiuiiim das 
Propylbromid in Isopropylbroiiiid umzuwmndein vermag, so koiiiite die 
Ton Demole durchgefülirte Beaktion nicht so oliiie weiteres ais Be- 
weis fur die Constitution des Dihromãthylens angezogen 'vverden. Es 
war eiitweder direkt zn zeigen, dass eine Umwandlung der Dibrom- 
ãtbylene unter dem Einfluss des Aluminiumbroinides nicht eintritt, 
oder es war zu versucben aus dem bei 110—IIP siedenden Dibrom- 
ãtliyleii das Stilbeii zu erbalten. 

Trotzdem icb den Yersuch mehrmals wiederholte, gelaiig es mir 
nicht unter den Eeaktioiisprodukten von Bromaluminium auf Acetyleii- 
dibromid und Benzol das Stilben aufzuíinden, wobl aber bildet sicb 
áesseii Reductionsprodukt, das Dibenzyl, in nicht unbetrâchtliclier 
Menge, was schliesslich ebenso beweisend für die syimnetrisclie 
Struktur des bei 110—111® siedenden Dibromâthyleiis ist, ais es die 
Bildung von Stilben gewesen wãre. 
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Ais Nebenprodiikt fanden sich geriíige Meiigen eiiies in Alkobol 
scliwer Idsliclieii líÒrpers, der sicli bei geiiaiierer Uiitersiicbiiiig ais 
ADtliracen erwies. Die Bildung des letztereii Kohlenwasserstoíitís 
-erschien mir bis vor Imrzem scliwer verstandlicli. Die iii der nach- 
folgenden Noíiz mitgetlieiíte Beobachtung lâsst Termiiíheii, dass das 
Ai]thracen inteniiediãr gebildetem Acetjlentetrabromid seiiie Entsíehimg 
verdanken dürfte. 

B 01111 , 10, Mârz. 


120. E. Ansehiitz uiid E. Eltzbacher: Eine neue Synthese 
des Anthraeens. 

[Mittheiiung aiis dem chem. lo&titut der üniversitât BoiinJ 
(Eingegangen am 14. Marz.) 

Nach den Erfabriiogen uber die Alaminiunichioridsjiitheseii erscliien 
es walirsclieiniich, dass bei der Einwirkung voii Aluminiiiiiichiorid 
anf die beideii isomeren Tetrabromãtliaiie in Beiizollosung sich die 
beiden isomeren Tetrapheiiylüthane bilden würdeii. Die vorliegeiideii 
Aiigabeii über Teíraplienylãtliaiie verschiedeiier Abkanft lassen nlclit 
mit Siclierbeií erkeniiein ob bei allen Reakíioueii dasseibe, was scbirer 
%"erstáiidlicli ware, oder zwei verschiedene Tetraplienylátliane eiiialteii 
würdeii. In der Absichí, diese Unklarheit woniõglich zu beseitigeo, 
uiiternalimen wir zuiiâcbst das Studium der Einwirkung von Alumi- 
niumchlorid auf in Beiizol gelõsíes Acetylentetrabroiiiid. 

Ans dem Reaktionsprodukt lãsst sich mit Leicliíigkeit ein in den 
gewõbnlicbeii Lõsmigsmitteln schwer lõsüeber Koblenwasserstoff iso- 
lii'en, der sicb statt des erwai*teten, symmetriscbeii Tetraphenylâtbans 
ais Aníbracen erwiess. Will man sich die Enísíeliiing des Aníhra- 
cens diirch eine Gleichiing versiiiniíclien, so kõiuite inan eíwa folgeiides 
Eeaktiüiisschema geben: 

BrCHBr CH 

-h ! -h HâCeHi = CgHi: i 'C.Hí + 4HBr. 

BrCHBr CH" 

Vorausgeseízt, dass diese Iiiterpretation der Reaktioii zutreffend 
ist, so wâre die Syníhese des Anthraeens aus Acetylentetrabromid und 
Benzol unter dem Einfiuss des Aiiimininmcblorids in zweifacber Hin- 
sicht bemerkenswertb. Einmal ware durch diese Aníhracensynthese 
— die unserer Ansicht nach in dieser Beziehnng iiichís beweisendeii 
Pyrosyiitheseii ausgenommen — der erste experimenteile Beweis für die 
fast allgemein geraachte Annahme erbracht, dass die beiden mittel- 



Koliloiisf-ofíalouie im x\nthríic(‘ii iiníer eiiiantU‘r ve!Í)niHleit 
Mri(1. Dann ware as wohl dia ersía a\LluniíinuiU(*hloriílr(*akti()!i, !>í'i der 
sich ein Beuzolmolekfd untar Austritt vou zwei Wassarstoííaíouiaii 
an aiíioii IvolileinvassarstoilVest anlaií,ert. 

Dia ITiilüj-suahuiig dar iii di(‘sar Mitíbaiiuiig anaadíMitaíaii 
íioiiaii setzai) wir ibrí. 

Buiiii, 10. Míírz. 


12L A. Renter: Zur Einwirkiing von CMorzink anf Campher. 

(Einj^egangen ain lo. ^Miirz.) 

Bei der Darstellung voii Cymol liatte ieh Gelagaiihait die voíi 
Fittig. Kdbrig iiud Jüka (Ann. Chem. Fharin. 145 pag. 129) ver- 
oíleníliclite xirbeit über Einwirkiing von Chiorzink auf Cainplier zii 
wiederhüleii und lasse die laider nicht zuni xVbsahluss gelaiigten Resultate 
bier folgen: 

Versiiche, die sehr complicirte Reaktion clurcb Mássigiuig der 
Teniperatur vielleicbt bis zur glatten Entstebung von Cymol zu ver- 
einfadien, blieben resultatlos. Cblorzink maebte im Dnickkessel bei 
im Oelbade bequem zii erreicbenden Temperatiiren nacli laiiger Ein- 
wirkuiig Campber wohl flüssig, Cyiíiol entstand aber iiicbt. 

Das Material zo der tblgenden Untersucbmig stellte icli schliesS“ 
iieh genau naeh dem auch von Fittig eingebalteiien Terfabren lier. 
Circa 6 L Rohdestiilat hatten genau die von Fittig bescbriebeiien 
Eigenscliaften. Eine veninderíe Bebandlung desselben erwies sidi 
jedocli ais zweekmassig. 

Das gaiize Destiliat wurde init etwa Vs R eonceiitrirter Natroniaiige 
gescbüttelt. Die Menge reicdite ebeii aus, denii mir selir wenig Jarb- 
iostí Laiige schied sicb ais dritte Sebiclit iiníer dem euístandenen Rídi- 
plienolnatroii ab. Das Letztere, 1700 ccm, ward dann vom übersiebeuden 
Oel getrennt imd init Wasser verdüiint. Die bierbei sieli abscbeidenden 
campberhaltigen Oele (500 ccm) werden weiter unten abgebandelt 
werden. Kach wiederholtem Fallen aus verdünnter alkaliscber Losiiiig 
resiiitirte ein rein nacb Fbeuol riechendes Produkt, dessen alkalisclie 
Lõsang nicht mehr durch Wasser getrübt wurde ^ und das zwisclien 
190 und 245^ von 5 zii 5 Grad in ziemlich gleieb grossen Fraktionen 
destiilirte. Die bis 205^ übergegangenen Portionen erstarrteii baíd in 
der Winterkãlte und diircli Absaugen und ümschmeizeii liessen sicb 
drcâ 15 g auf den Schmelzpunkt 20^ bringen. 

Eine mit einem Tbeile vorgenommene Kalischmelze gab scblechte 
Aiisbeiite an Salicylsâure, Eine Metbylirung des Restes jedocli mit 



iiacilfoigeiider (Jxyclatioii diircli ül)ermangansaui*es Kali iii alkalisclier 
L<)Miiig ga!) a,usst*lilie8slich reine Meíbylsalicylsaure die noeii niit Jod- 
wastíerstoff bei loO^ in SalicyLsaiirt‘ übeigeführt •\vurde. Die Toin fesíen 
Orlliokresol getrennten Pbenole enthielten neben Oríliokresol iind^holier 
siedendeo Plieiioleii keiiie Carbolsaure (Rommier Ami. Chem. Pbanin 
15*2, pag. 125) iind kein Para- and Metakre&ol. Die Fraktioiien 215—22CH^ 
iind 240—245° zeigten bei starker Abkübliing geriiige Krystailisationen. 
Doch war deren Menge zar Untersucliung unznreichend. Eiiie Metby- 
lirung and nacbtblgende Oxydatioii, die sich bei den Kresolen bewãhrí, 
ist for die liülieren Plienole aussicbtslos, da eine Oxyfokiylsaiire keiiie 
Entscbeiduiig über das Yorbandenseia voii Xylenol oder Carvacrol za- 
iasst. Ein Ueberfiiliren der Plienole in Snlfonsaaren ist Avegeii der 
vielen Isomereii aiissiclitslos. Am ineisten Aussiclií aof Erfolg bat 
die so glatí verlanfende Eeberführung der Pbenole in die eiitspreeheiiden 
Glycolsaiiren iiiií Cbloressigsãure, wie sie gleiehmassig von Giacosa 
(Diese Bericbte XIÍ, 1472) und Friíscbe (Dissert. Leipzig, 1879) 
iind Saarbacb (Joarn. f. pr. Cbem., N. F. 21, pag. 151) aiigewandt; 
die Vorversacbe gabeii schon dvrystallisirencle Yerbindiiogen, aber da 
ein Begeneriren der Pbenole nicht gelingt, ist es wüiiselienswerth reine 
Prãparate ziim Yergleich zu babeii. die standen inir aber nidií zii Gebote, 

Das mit Laoge bebandelte. gewasebene und getrocknete Boh- 
desiiilat ward iiinimebr unter starker Abkübluog oiit concentrirter 
Scbwefelsâure bebaudeit. Das Yolumen derselben vergrôsserte sicli 
bedeiiíend. Die darauf vom überstebenden Oei getreniiíe Seliwefel- 
saiire ward in Wasser gegossen; es schied sicli aus der verdüniiten 
Sdiwefelsâiire, die Xicbts erlieblicbes zurüekhielt, eine grosse Menge 
eiíies balbflüssigen Oeles ab, welcbe sicb mit den aus Fhenolnatrinm 
auf Wasserziisatz absebeidenden ais identiseli erwies. Zii beinerken 
ist nocb, dass iiiir die concentrirte Phenolnatriuni-Lõsiing ais Losiings- 
iiiiítel fiir diese Geie anziiseben ist, denn reine concentrirte Xatroiilaiige 
lose dieselbeu nicbt wieder auf. wobl aber kalte concentrirte 
Scliwefelsaiire. 

In diesein Tbeile des Rohdestillares ist fast die ganze Menge des 
iiiiaiigegrifteii gebliebeiieii Camphers zii íinden. Derselbe begaiiii wenig 
unter 200*'* zu siedeii, des ganzen in Rede stebeiulen Tbeiles ging 
zwisclien 200 und 2UF über, beim letzten Drittel stieg der Siedepitiikt 
gleicbmâssig bis 240^, es verlot sich dabei der Campbergerucli und 
der allgenieine Phorongenich des Robdestiliates kain zuni Yorscbeiii. 

Scbwanert (Aiiii. Chem. Pharm. 123, 298) bat diircli Beliandeln 
des Camphers mit beisser concentrirter Scbwefelsâure ein Robdestillat 
des Camphrens erbalten. Es stimmt in der Bescbreibiing mit dem 
Ton mir erlialtenen Destillat vollstândig überein, und es ist mir auch 
nicht iinwabrscbeinlicb, dass Chlorzink tbeiiweise wie heisse Scliwefel- 
sâiire auf Campber gewirkt bat, docb ist die Bescbreibuiig des 
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Caniphers aucli nac.li Kachler’s Untersucliung (Anii. Chem. Fliariii. 1()4, 
p. 79) zii unbesíimiut, uin .sichere SchlüSvSe maclioii zu kíkiueíi. 

Das ounmehr voin grossten Theil cios Campliors iiiid der Fhoiiole 
befreite DestiÜat wiircle atulauernd init Naíriaiii bcduiiidelí, iiud schliess- 
licli meliruííils über Natriiim destillirt, bis dasselbe blank blieb. Die 
Desíillation begann iioch inuner unter 80^. Die Teiiiperatiir stieg 
schiieli bis 150*^. Von 160—190^ ging die Flaaptportion über. Bei 
195^ war die Destillation beendet, oliiie iiennenswerthen Rückstand. 
Die Oele wiirden âusserst sorgfáltig über Natrium fraktionirt, sie 
Averden aber wolil bis 170^ ausser Anderem nocb erhebliche Meogen 
inigesáttigter Kolilenwasserstoífe entbalten habeii, denn bei der Behand- 
Inng mit Scbwefelsaure gaben alie Praktionen unter dieser Temperatur 
dickliclie braniie Massen, die ein direktes Krysíallisiren der beíreíFenden 
Sulfonsaiiren verliinderten. Ein grosser Tbeil dieser Praktionen lõste 
sicii überbaupt niir wenig in Schwefelsaure Die ziihílüssigen sauren 
LoteiiDgen niussten diireh die Baiyum- and Natriumsaize gereinigt 
werden iind gaben trotzdem ais weisse Salze im zugescbmolzeneii 
Glasrobr (in der Kalte schoii Párbung) bei "200*^ neben den aroma- 
tischen Koblemvasserstoifen noch bedeutende koblige Ausscbeidungen. 
Von dieseii wnrden sie befreit und begaunen nun über Natrium über- 
baiipt erst bei 10<S^ zii sieden, In diesen so gereinigten Kohlenwasser- 
stoffen ist es mir nicht gebingen Benzo!, wie schon der Siedepunkt 
wabrscbeinlich iiiacbt^ andererseits aber aucli nicht irgend eins von 
den Xylolen iiachzuweisen. In den einzelnen Praktionen fand ich nur 
in wechseliiden Mengen Tolaol und Pseudociimol. Alie Oxydations- 
uiid Nitrirungsversuche liaben kein Xylolderivat gegeben. Die gerade 
bei 140*-’siedende Fraktion gab mehrere Gramm eines bei 176^’’ schniel- 
zenden Nitro produktes, es sah rein aus, aber ein eiiunaliges Dmkry- 
stallisiren erliohte den Schmelzpiinkt aiif 184*^. Audi ein Theil voni 
Siedepunkt 110'*—IJõ^lieferte etwas von dem leiclit zu isolirenden 
TrinitropseudocumoD wãlirend dasselbe Oel bei einera Oxydations- 
versuclie ausscbliesslich Benzoesaure neben geringeii Mengen anders 
sehmelzender Sauren (Xylyl- iind Paraxylylsaiire) lieferíe, die nicht zu 
trennen waren. 

Die oben erwãliiiteii Duiikelfárbungen der Sultbnsauren zeigten 
sich aucli nocb in der sorgfáltig fi*aktiouirten Pseudocumolportion 
und auchj wenngleicli bedeutend schwãcher, beim Cymol. Nach 180*^ 
verscliwand dieselbe fast ganz. 

Bei der Fraktion 160—170^ Hess sicli leicht durch das Febleii 
der Sulfamide und Nitroprodukte die Abwesenheit des Mesitylens 
naôbweisen and ebenso das Vorwiegen von Cymol in dem zwischen 
175—180^ übergegangeiien Destillat. 
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Bei weitem am meisteii Interesse bot die üntersuchüng des gaiiz 
erheblichen zwisclien 180--195^ übergegangeiien Destillates, welcbes 
sieh gaiiz Idar in Schwefelsiiiire lõste. 

Für Hm. stud. chem. Ackeriiiann, der mir bei der Herstellimg 
des Robdestillates sehr wesentlicbe Dienste leistete, mõclite icli die 
weitere Ausfühmng der folgenden Unfersachung reserviren. Ihm 
steheii aucb Notizen ziir Yerfügung, welche icli hier niclit rerwenden 
konnte. 

Die mir zu Gebote stebenden beiden Frakíionen 180—185^ míd 
185—1950 (^dxe letzten 3 Grade lieferten nur wenig Destillat) uiiter- 
scbeiden sich in ihrer Zusammensetzimg nnr quantiíatir. Ich kanii 
dieselben hier gemeinschaftlich behandela. 

Versetzt man die schwach gelblich gefârbte schwefelsanre Lõsiing 
am Besten mit Eisstiickcben in geeigneter Menge, so trennt sicli die 
Flnssigkeit wegeii ihres Gebaltes an íiüssigen Sulfonsãureii ziinãcbsí 
in 2 Scbicbten. Bald jedoch beginnt eine lebhafte Krysíaliisation in 
beiden Scbicbten. Es bilden sich írikline Fláclienreiheii, welche sicli, 
voni flüssig bleibenden Theile getrennt. leicht umkrystallisireii lasseii. 
JederTropfen Schwefelsanre zu einer auch ziemlichYerdünntenwasserigeii 
Lõsuiig der Sãnre, bewirkt eine lebhafte Krysíaliisation. 

Diese Sulfonsãüre des «'Lanrols giebt sofort ein in scliõnen laiigen 
Nadeln krystailisirendes Sulfamid Ton Schmelzpunkt Mit kohlen- 

saiirem Baryt behandelt, liefert sie ein in ianggestreckten farblosen 
Sechsecken krystailisirendes Baiyumsalz, welches mit 5 Molekiiien 
Wasser krystallisirt. 

Das Natrinmsalz, grosse durchsichtige Blâtter, ohne sichtbare 
Kaníeii, giebt mit Salzsãure im ziigeschmolzenen Glasrohr auf 200^ 
erhitzt ganz glatt eiiien Koblenwasserstoff «-Laiirol, welcher Tí>m 
ersten bis letzten Tropfen zwischen 190 uod 19P destillirte. Die 
Analyse ergab C == 88.76, H == 11.00, ber. für ChHib: C = 89.19, 
H 10.81. 

Dnrch Salpetersíinre 1 : 3 wird er leicht angegriffen iiiid liefert 
reine Paraxylylsiiiire. Seine Broinderivate, nocli nicht genauer getrennt, 
krystallisireii alie gut. 

Sáttigt man nun die von der krystaliisirren Siiifonsaiire abge- 
trenníen Mutterlangen mit chemisch reinem kohlensaiiren Baryt, so 
erhált man ein Salzgemisch, aus dem sich ein ganz schweiiõsliches 
und ein gummiartig eiiitrocknendes ungemein leicht isoiiren lassen. 
Das leichtiõsliche wiegt bei weitem vor. 

Das schwerlõsliche Salz (100 ccm Wasser eiithielten 0.788 g) 
scheidet sich in wasserfreien mattweissen Warzen aus. Eine Barviim- 
bestimmung gab 23 5 pCt. Baryum, herechnet fíir knrolsulfoiísaures 
Barynm 23.2 pCt. Da mir der Kohlenwasserstoff dnrch Spriíigen der 
zngeschmolzenen GlasrÕhren zu Grunde ging, mnss es Toriãnfig unent- 
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schiedeu bleib^i, ob das Saiz dein (í-Laurol aiigeborle oder tleiu aiis 
dem folgeiideii Salz isolirteu fi-Lauroi. 

Sclieidet niaii aus dein oben erwiiluiten Salzgeiniscdi alie krysíalli- 
sirbareti Barymnsalze ab, so bleild mindestens des gaiizeii Salz- 
geiiieiigew gumniiartig zurück. Dasselbe liefert eiii ebeníalls iinkiy» 
stáillisirbares Natronsalz. 

Diircb Scbwefelsaure scheidet sicli aus der wásserigen Losiiiig des 
Natronsalzes die Snlfonsaure, natürlich aiif der verdüiiníen Scbwefel- 
sanre ab: zor Krystallisation war sie nicbt zii bringeii. Das Siilfainid 
"vrird ersí iiacli wocbenlaiigen Stehen fesí. sein Sclmieizpiiiikt ist nocli 
iiiclit fest bestiiiimt. Dareli Salzsaure bei 20d0 wij-d aus der Saure 
eiii Kolileinvassorsted* abgesehieden. der zwisobeii 184 itnd über- 

ging iiud bei der Oxjdation uuíer gleicheii Bedingungen wie das 
«4”Laiirel eine Siiiire lieferte. %velclic sehun bei 128*^ scbmolz. also 
Xyiylsaure war, Weini niir min die Eleuientaranaiyse zweimal Zalilen 
lieferte. welcbe zwisebea den übrigens sehr nalie ziisammealiegendeii 
Zalilea für Cymol iind Laurol líegea; and weiin aiieb Cymol, welcbes 
ebenfalls ia deui ursjíru nglichen Baryniusalzgemisch vorbaaden, ein 
leichtloslkhes Bariiimsalz ia geringer Menge liefern soll — icb babe 
es beini reinen Cyiatil aicbt getroffen — so trage icli keiii Bedenken 
deii víniiegenclen Kableawasserstoíf auf seinea ziemlicb coastanieii 
Siedepiiiikt ond sein giií krystallisirtes Oxydatioasprodukt liin, für ein 
dem «-Laurol isomeres p*-Laurol aazasprecben. Xocb im Gregensatz 
zii «-Laimd babe icb irgead ein kiystallisirbares Bromderirat voii 
fí-Laiirol liicíit erbaltea kdaneu. 

Aus dem zwiselien beiden ebeii bescliriebenen Salzeii liegendeii 
Ivrystíillgeiniseb koaote icb keiae reinen Salze isoliren. Die aus deii- 
sell)ea abgespreiigtea Koblenwassersti^íle fangen über 180^’ an zii 
destillirea. 

Ziir Znsaiameasetznag des ursprüiiglicheu rolien Campherdestillates 
ist aocli zii erwâbneii, dass laeiallisehes Naíriíim sieli io den clurcb 
coaceatrirte Sclnvefelsiiiire luid Natronlauge gereiaiglen niid getroc-k- 
neten Oeiea bei Siedeliitze nocb ia bedeiitenden Meogen aiiflosíe, so 
dass ein sofortiges Destillirea aus der Keaktionsmasse aicbt wolil 
tbiiiilicb war. Nacbclem mit Wasser verdünnt war, batte das Naíiiuin 
aosser eíwas Canipber and Phenol den Oeien nocb Verbiaduageu 
eatzogea, die bis über 300^ siedeten, mit denen aber absoliit nichts 
anzufangen war. 

Toa der warmen Scbwefelsáiire bei der Siilfonsauredarsteilung der 
aromatiscben KobleawasserstofPe blieb nocb ein grosser Tbeil ungelost. 
Diircb Behandlung mit kalter Salpeterscbwefeisaore ond nacbberiges 
Destillirea über Natrium konnte ein eigentbümlich riecbendes Produkt 
isolirt werden, weicbes linter 80® anüng zu sieden. Der Siedepunkt 
stieg bis auf 171® und zwar so, dass reicblich % ganzen De- 
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stiilates zwihclieii 160 luid 17(5’^ ühergiiig. Es èiiid rielleidií Farafline. 
Eiiití Treiiiiiiiig diirdi Fraktioniren geiaiig iiicht. wenigsteiis gesratteteii 
iiiehrere Eieuieiitaraiialysea keiiiea Scliluss aiif ihre Zosammeiisetzaiig. 
Ein lãiigeres Digerireii der ]>ei 120*-* eiedeiiden Fraktion mií Salpeter- 
schwefeisaure bewirkte eine theihvei>e Oxydation. Daiiacii aiifgefiiii- 
deiie geringe Kryétalimeugen vrai Trinirropseiidoeiiiiiol liess iiiicli 
Termutiien, icli habe Hydryre der aromatischeii Kídileiiwasserstofte vur 
niir. Eine aii der Ilaiid der Arbeit vou Wredeii (Ano. Ciieiii. 
Pharin. 187. p. iõO) daraufliiii aiige&tellte Uiiíersuchiiiig f<>rderte keiiie 
Thatsaclien zii Tage, welche dagegeii spraclieii; aber !>edaiier!ielist aacli 
keiiie positive Bestatigiiiig. 

Bramo w bei Rostoek. deu 12. Míirz 18*^3. 


122. Willy Bõttelier; Ueber eine Umlagerixng Yerniittelst der 
AnkydroYerbindnng. 

(Vurgetrageii ia der Sitziiiig von Herra Lleberiiiaiiii.} 

Mit der vermelirreii Auftindimg von Uuilageruogeii gelit giückliciier- 
weise die Erkemitiiiss Hand iu Hand. eiiiei>eits dass die Umlageriiiigeii 
grosse Gnippeiireaktioiieii sind, wie beispielsweise der Cebergaiig der 
cjaosaiiren Amiiioniake in die zugehorigen Hariistoffe oder der Diazo- 
amidoverbindungeii in Amidoazoverbindungen, aiidererseits, dass sie 
nieist das Resultai melirerer aufeinaudertblgender Reaktioiieii dar- 
stellen, deren Zwiscbeiistadieii ziiíaliig iiicbt zur Erkeiintiiiss kommeii, 
wodiirch eben das Eiidprodiikt ais Umlagerungsprodiikt der Aiisgaiigs- 
substanz ersckeint. ín maiieiien Falleii ist es bereits geglOckí 
die erklárenden Zwiscbenx'eâkti(men zu fassen imd damit die Üm- 
lagerung ais eine Summe anfeinanderfolgeiider Reakíioiien zii erkennen. 
Hier sei nur an melirere derartige Falle erinnert, welcbe im hiesigeii 
Laboratoiium aiifgefimden worden sind. So hat z. B. Liebernia nn 
geztíigt, warum das ans m-Oxybenzoesâure dnreli Wasseraiistritt eiit- 
steliende Aníhrariifiii bei der Wiederspaltung durcli Wasserzutritt oliiie 
alie Umlagermig Saiicyisaure liefert uiid Liebermanii inid JaeobsoiG) 
liaben dargeíliaii, wie die ümwandlung des ^-Napliíoeliiiiooanilids zn 
«-Naplitocliiiionanilid eine Gnippenreaktion ist, welcbe diirch die 
Zwischeiistiife des Oxy-a-naphtochinons hiiidurchgebt iind sicli daim 
ganz ungezwnngen erklait. Einen áhnlichen der im Folgenden 

besebrieben werden soil, babe ich bei Wiederbolung eines Theils der 
Tersucbe von Hübiier über Anliydrobasen beobaditet. 


9 Diese Bericbte AIÍ, 1239. 

‘^) Ann. Cbeni. Pharm. 211, p. 73 ff. 
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H ü b n e r iind 8 1 ü ak e I luiben vom o -Amidopbenol ansgeliend 
durchBtiiizoylining das o-Benzairndopheiiolbtíiizoai, CVJBr ’ 

erlialton, welclies sio diircli Kocbeii mit Wassor und Bariiimcarboíiat 
in o-Beiizamidoplieiiol, C 6 H 4 < vom Schmelzpiuikt- 107^ 

überfiihiten. Letzterer Verbindung schreiben sie mit Reclit die Formei 

Benzoyl aii Stickstolí', nicht aii 

Saiierstoô* gebunden annimmt, da diese Verbindung, wie icli gefuuden 
babe, in kalteni Aikali lõslicli ist, also ein freies liydroxyl entfialt. 
Mit Zoliüífenabnie dieser Eigenschaft lasst sich die Verbindung leiclit 
reinigen, indem man sie aus ihrer alkalischen Losung dnreli Sãnren 
ansfãllt. 


Das AnliydrebenzamidophenokCeH^' yC. OsFIr,, stelltenHübner 


micl Stünkel, sowie Ladenburg^), tlieils aus o-Nitrophenolberizoat 
diircli Rediiktiüii, theils durcli Einwirkung von Benzoylchlorid auf 
o-Amidophenol dar. Ich babe diese Substanz aiis o-Nitrophenoibenzoat 
dargesteilt. Letztere Verbindung stellte icb indessen spãter auf einem 
ehvas ebifacheren ais dem bisher üblicben Wege folgendermaassen dar. 

Gleiche Gewichtstheile o-Nitropbenol und Benzoesâure werden im 
Oelbade zusammengeschmolzen; bierauf lasst man etwas mebr ais die 
theoretisch notbwendige Menge Phospboroxycblorid in kleinen Portioiien, 
aber immer erst dann ziifliessen, wenn die Salzsaureeutwicklung fast 
aiiígeliõrt bat. Die Temperatur der Reaktionsmasse darf dabei nicht 
viel iiber 120^ steigen, weil sonst Verharzung eintritt. Rach etAva 
einer Viertelstunde ist die Reaktion beendet. Beim Abküblen erstarrt 
die Fiüssigkeit zu einer fast farblosen, butterAveichen Masse. Diese 
wird hiníereinander mit Wasser und sehr verdünnter Sodalosuiig ge- 
waschen iind scbliesslich aus verdüimtem Aikohoi nmkrystallisirt, 
wobei man das Orthonitropbenolbenzoat sogleich in farblosen Krystalleii 
erhãlt. 20 g Orthonitropbeuol gaben g Benzoat. 

Hübner und Stiinkel erhieiíen bei der Reduktion des o-Nitro- 
pbenolbeiizoats mit Zinn und Salzsaure in alkobolischer Losung eine 
Zinnverbindung, durcb deren Zersetzung mit ScliwefelAvasserstoff sie 
das Anbydrobenzamidophenol gewannen. Letzteres krystallisirt in 
schõnen bei 103*^ scbmelzenden Nadelii und ist in Aikali en uiilôslicb. 
Das ais Zwiscbenprodukt zu erwartende o-Amidophenolbenzoal entstebt 
naob ibnen nicbt und sie erklaren desbalb, dass die Verbindung 
CeH 4 HHâ(l)OCOC 6 H 5 ( 2 ) nicht bestândig sei. 


b Ann.' Chem. Pharm. 210, p. 884. 
^ Bôrichte IX, 1526. 
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Bei tíinem ersten derartigen VersQcli erhielt ich aiis der Ziiiiiver- 
biiidiing iii der Tliat genau wie Hilbiier and Síünkel ilie Anlmlia)- 
verbindiiiig; bei der Wiederholung dagegen eine liüher feelimelzende 
Substanz. Es gelang mir bald die Bedingungen ausfindig zii macheii, 
iinter deiien das eine oder andere Produkt erhalteii werdeii kaiio, 

Wird die aiif obeii beschriebene Weise erhalteiie Ziniiverbiiidiing 
iii Alkohül gelÕst und in der Kâlte mit Schwefelwasserstoff zerbeízt, 
so entsteht fast reines Anhydrobenzamidopbenol; leitet maii dagegen 
in die heisse alkoboliscbe Lõsung Schwefelwabserstoff ein, und bedarf 
es für die Entfernuiig des Zinns lângerer Zeit, wie es bei Terarbeitung 
grõsserer Mengen der Fali ist, so erbãlt man eiiieii bei 167’'^ scbmel- 
zeiiden Kõrper, der ein Molekül Wasser mebi% also die Ziisammeiísetziing 
Oi 3 1111^702 besitztj er ist Benzoylamidophenol. Meist bekommt inaii 
ein Produkt, das zwiscben 130 und 140*^* sclmiilzt und ein CTemiscli 
beider Verbindungen darstellt, wovon man sicb diircdi Ansziehen der 
Anhydrobase mit Petroieiimãther. in dem das Benzaiiiidopbenol 
unlÔslicb ist, überzeugen kann. Dieses Gemiseb kanii man niin einer- 
seits durcb Destiflation in die Anhydrobase und aiidererseits diircli 
Digestioii der alkobulisclien Losung mit Salzsâure auf dem VaSber- 
bade in das Benzaiiiiclopbeuol überfübren. ond die aiis der Ziiiii- 
doppelverbindimg durcb Scli-wefelwasserstoft' freiwerdencle Salzsaure ibt 
es aucb, wie die weiteren Versucbe zeigen, weiclie die bei clieser 
Zersetzung zuersí entstehende Anhydrobase in Benzamidophenoi 
überführt. 

Naclidem icli mich voii der Reinheit meiner Anhydrobase diircli 
eine Analyse überzeugt batte, weicbe ergab: 

Gefimden Ber. fur C(iH 4 , 

C 79.71 80.00 pCt. 

H 4.98 4.01 » 

Idste ich. um obige Ansiclit zu beweisen. 2.Õ g der Anhydroverbiiidung 
in Alkübob versetzte mit Salzsaure, und erwarmte zwei Tage lang am 
Rückflus&kübler im Wasserbade. Die zuerst farblose Flüssigkeit fíírbte 
sicb rotb, blieb aber Yollkommen klar und beim Erkalten kr^^stallisirte 
aus ihr etwa 1 g einer Verbindung, deren Schmelzpunkt bei 165^ lag, 
in scbwacb rotbiicb gefãrbten, glünzenden Bláttebeii. Aus tler scbinie- 
rigeii Miitteiiauge kounten selbst nach dem Koebeii mit Tliierkolile 
iiur nocb kleine Mengen der Verbindung erbalten werdeii. Die ge- 
woniienen Blãttclien wurden aus Alkobol umkrystallisirt und zeigten 
bei der Analyse die Zusammensetzung des Benzamidopbenols. 

OH 

Gefunclen Ber. für 

73,24 pCt. 

Õ.16 í) 


C 73.45 

H 5.78 



Hií‘nlun‘h erkllireii sicli nuii die Rosulíaíe, wolrhe bei dor orsten 
F)oarboiíaoí> des G('ii!;c*ii8Uindes in Hübner\s Labomtoriuni Morse"^) 
erliielt. Diesor giebt seiiior Verbiiidmig die Forinel CisOuG^N’ und 
don Sciuiiolzpiuiki Ub‘>“. Níudideiii abor Ladeubiirg die (‘liísííiheiub» 
Vorbiadiing für oii)(' Anhydroverbindniig orklíirt iiiui dit‘ Formei der 
])ei 103*' scliineizeadeii Verbindimg zn Ci^HdNO íestgeyíelltsowie 
die Formei Morso’s ais sohr unwabrscheiiilicli bey.eiclmet hatte, 
seheiiit aucli Hübiier aiigenommen zu haben, dass Morse eiii Ver- 
seheii iii der Aiialyse begangen babe, da Hiibiier, ais er imd 
Stüiikel gicicbfalls die Zusammensetzung CiaHyNO fanden, die ab- 
weicbende Formei Morse’s iiicbt mehr erwâlmt. Ofíenbar ist Morse 
aber iiiir der Irrtlium begegnet die Verbiiidung aus der eiiien Dar- 
stelliing aiialysirt and deii Scbmelzpimkt aus einer andereii Darstellinig 
angegeben zii babeii, ohne dass ibm die Merschiedenbeit beider Sub- 
stanzeii aufíiel. Ob übrigeus die Zinnverbinduog der Anbydrobase 
oder dem Beazamidopbenoi angehõrt, ist aiicb mir zii bestimmen iiicht 
geliingeii, da icli dieselbe uiclit absolut rein erbielt und die Zusammen- 
setziiiigsdifferenzen sehr kleine sind. 

Die Eigenscbaften des o-BenzamidophenoÍs stimraen roit denen der 
gieichnaiüigen Base Ton Hübner míd Stünkel íibereiii. Hinzufdgeii 
wiil icli nur, dass sie in kaltem Alkali vollkommen lôslich ist iiud 
durcli Sáiiren wieder uiiverãndert ausgefãilt -wird. Diese Eigeii- 
scliafteii stimmen nur mit einer Yerbindung voii der Coiistitution 
0 H 

Cgund niclit mit der eiiizig soiist hier in Betraeht 
* I 1 o CO Cg Hg 

zu ziehenden CgrÍ 4 <.^ll^ ^ uberein. 

Die Identiíat der Hübner’schen und meiner Yerbindung erhelit 
aiirli iiocli aus Folgendem. Icb versucbte die jSfiírosoYerbindang, 
O H 

COC'IF^ Beiizamidophenol dadiircb zu er- 

balten, dass icb iii die Losimg desselben in kaltem Eisessig so lange 
salpetrige Saure einleitete, bis die Flüssigkeií grüii gefarbt war. llierbei 
scbied sicli ein Tlieil der neuen Yerbindung in braunen Blatíchen am. 
Boden des Geüisses ab; der Rest derselben wurde durcli Ausfalien 
mit Wasser ais bellgelber, voiuminõser Niedersclilag gewonnen. Beim 
Umkrystallisiren aus Weingeist ergaben sich gelbe Nadeln, die bei 
222—223*^ unter Zersetznng schmolzen. Die Yerbindung ist eine starke 
Saure, welcbe wobl cbarakterisirte, rotbgèlb bis dunkelrotb gefarbte 
Salze büdet. 



b, Diese Berichte YII, 131^. 
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Nacli dieseii Eigenscliafen war die Yerbiudang ais die Benzpikramiii- 

OH ' 

sáiire, Gf,Ho--"XHCOCtíHs- auziisprechen. weldie Hübiier aiis dem 

(X 0 - 2)2 

Beiizaniidoplieiiol diircli Xitrirung mit Salpetersaiire iii Eisessiglf>suiig 
erlialteii liat iiiid dies besratigte aiich die Anaiyse. 

OH 

Gefuiiden Ber. fur CoH-r -NHCOCgHs 

(XO.:-. 

X 13.88 io.SG pCt. 

Za ihrer besseren Ideiititicirung wnrde sie iioeli dureli Kocheri 
mit Wasser 1111 d Baiyiimcarboiiat iii da-^ Baryrsalz übergefiilirt, für 
weklies Flübiier 5 Moleküle YTasser angiebt. Erliakeii wiirden 
scliaiiadiroíbe Xadeiehen. welcbe enthaiíen: 

Gefiiaden Ber. für (C 13 Hg Og Xd-j Ba 4- 5 Hj O 
H-iO 10.87 10.83 pCt. 

Ba 15.79 18.48 ' 


Hieriiacli iinterliegt es keineiii Zweifek dass die Terbiudiing, welelie 
aiis dem Aiiliydrt)beiizamidophenol dtircli Wasseraiifiiabiiie eiitsraiideii 

O H 

war, Híibuer*s Benzamidopbenol, '\HCOC^H-' 

deiikt man 111111 , dass das Anhydrobenzamidopbeiiol aiis o-Xitrophenol- 
O C O C ‘ H- 

—rreiizoat. 'b eiitstaiid., in welchem das Benzoyl zATei- 

fellos an Saiierstoff gebuiiden ist. und betraclitet mau zugieich die 
Formei des o-Benzaniidopheiiols, iii welchem 

das Benzoyl ebeiiso zweifellos an Stickstoff gebiuideii erscbeint. so 
ergiebt sich, dass bei der Ueberführnng des Xitroplienolbenzoats iii 
Beiizamidoplienoi eine XTanderiing der Benzoylgi-uppe vom Sauer- 
stoft' zum Stickstoif stattgefanden hat. Diese erkiãrt sich aber leichí 
diirch die Kenntiiiss des^ ais Zwisclienprodukt auftretenden Aiiliydro- 
beiizamidophenois, wie folgende Formeln zeigeii: 


■XO 2 

C6H4^' 

'OCOQH, 

fi-Xitroplienulbeiizoat 



^NHCOC^Hj 

QH4: iC.QH,, 

C8H4C 

Oí 

^OH 

.\jQliydrobeiizamidophenol 

fi-Benzamidoplieiiol. 


Schliesslich mdchte ich noch einen Yersuch aiiführen, weichen ich 
in der BloÔhung iiiiteriiommen babe, voii den Alkylâtliern der o-Nitroso- 
phenole durcli 5Yasserabspaltung zu denselben Anhydrobasen 20 -ge- 
iaiigen^ welche man bisber aus den Sáureãtherii der Orthoamidopheíiole 
erhalten hat. Ais Ausgangspunkt fur meine Yersuclie schien mir der 

BerieMe d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg;. XVI. 42 
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«-Niti'íKSíí-f’í-jMaphíí4bco2:}1atlie^^^ geeignet za sein,, 

Wi‘Idie.r (Inrdi WaBsereiitzielmng die Ánhydrobase CiuHfb . CtíH& 

g(dK!ii sollte. 

Bisber babe ieb erst diesen Benzylâtber des Nitrosoiiapbtols dar- 
gestellt, Yon Stenboiise nnd Grove's^) a-Nitroso-f^-Naphtol aus- 
gebend, behandelie icb das in Alkobol suspendirte Kaliumsalz 
desselbeii mit der theoretiscben Menge Benzylcbiorid im Wasserbade. 
Nacb Entfernaiig des nicbt zersetzteii Benzylchlorids wird die zarück- 
bleibende Masse mit einem Gemisch von Alkobol und Petroleumâtbér 
aiisgezogen, woraaf man den erwarteten Nitrosonaphtolbenzylâtber in 
bellgelben, wabrscbeinlicb monoklinen Krystallen vom Scbmelzpunkte 
98^ gewixmí, Die Analyse ergab: 

G-efunden Ber. für 

C 78.23 78.36 pCt 

H 5.23 4.99 

N 5.37 5.37 )> 

Die Versiicbe, dem Benzylâtber Wasser zu entzieheii, sind nocb 
nicbt abgeschlossen. 

Berlin, Organiscbes Laboratorium der techniscben Hocbscbule. 


123. L. G-attermann: Ueber die Salzbildung des symmetrisebeii 
Tribr omanilins, 

(Vorgetragen in der Sitzung YOn Hrn. Liebermann.) 

In der chemiscbeii Originallitteratur wie in den Handbücbern und 
Compeiidien") findet man ganz allgemein die Angabe, dass das sym- 
metriscbe Tribromanilin (Br. Br. Br = 1.3.5) der Salzbildung un- 
íabig sei, und es wird selbst ais durcb diese Eigenscbaft vom benacb- 
barten Tribromanilin (Br . Br. Br = 1.2.3) unterscliieden angeseben, 
für -welcbes Kôrner^) die Angabe gemacbt bat, dass es leicbt Salze 
bilde. Die Gelegenbeit zu den folgenden gegentbeiligen Beobacbtungen 
über die Salzbildung des symmetrischen Tribromanilins gaben Ver- 
sucbe, weieba in Folge der von Langer aufgefundenen Substiíutions- 


Ann. 189, 145. 

^ Kolbe, Organiscbe Cbemie EI, 147. Beiistein, Organiscbe Cbemie 
878, Kekulé, Benzolderivate I, 143. Handwôrterbucb v. Febling I, 585.. 
Gazz. cbim. ital. IV, 409. 
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regelmãssigkeiten des Aniiiiis in der Absicht angestellt wurden, zii 
erfalireii, ob symmetri&clies Tribromaniiin sich unter keineii Umstãnden 
weiter bromireo lasse. Zu diesem Zwecke wurde imter anderem auch 
in eine kalt gesattigíe Lõsung von symmetriscliem Tribromaniiin, 
welclies diireli Bromiren von schwefeisaurem Aniliii erlialten war* ia 
Beiizol so lange Brom getropít, bis der Niederschlag sicli iiicbt nielir 
vermebrte. üiiter Bromwasserstoftent^nckelimg scbieden sicii Merbei 
reichiiche Mengen kleiiier weisser Nadeln aus, von deneii scliliesslich 
tlie gâiize Alasse ersíarrte. Die Untersiichung zeigte, dass sie 

Br o 111 wasserfetoffsa 11 res symmetrisches Tribromaniiin, 

NH, 

.HBr, 

Brs 

sind, deren Bromwasserstoff durcb die gleichzeiíige Reaktioii des 
Broms anf Beiizol geliefert wird. Dieses Salz ist in Benzol, Xylol, 
Ligroin, Aether iiiid Alkobol unlõslich. Es schmilzt bei 190^^ unter 
theiiweiseni Zerfall in die Componenten, lãsst sicb jedoch bei vor- 
sichtigeni Erliitzen zwiseben Uhrglãsern unzersetzt in langen. weissen 
Nadeln sublimiren. An troekner Luft ist es ziemlieb haltbar, Mit 
Wasser iind Alkalien verandeii: es sicli scbon in ’der Kaite fast augen- 
blickiicb, ilidem Bromwasserstoíf in Lüsung gebt und die Base ungelost 
ziirückbleibt. Die Analyse gab foigende Zablen: 

Gefanden Bereclinet 

HBr in Lüsiing 19.4 19.7 pCt. 

C 6 H 2 .Br 3 .NH 2 79.7 80.3 

Hiernacli ist das Verbãltniss zwischen Bromvrasserstoif und Tri- 
bromanilin das verlangte (gef. 1: 1.01). Das abfiltrirte Tribromaniiin 
wurde absicbtlicb ohiie jede weitere Keinigung aiialysirt; seine Analyse 
ergab: 

Bereelmet Gefunden 

Br 72.02 72.73 pCt. 

Um mieli zu überzeugen. dass ich symmetrisches Tribromaniiin 
und nicbt etwa ein ísomeres desselben in Hânden batte, verwandelte 
ich das Tibromanilin durcb Kocben mit Aetbylnitrit in symnietriscbes 
Tribrombenzoi, welches sicb durcb seinen bobeii Scbmelzpunkt 119.6 
scbarf von seinen Isomeren unterscbeidet. Das bei der Zersetzung 
erbaltene Tribrombenzoi ergab: 

Gefanden Bereebnet 

Br 75,7 76.2 pCt. 

und zeigte die Eigenscbaften des symmetriscben Tribrombenzols, iiidem 
es aus Alkobol in weissen Nadeln krystallisirte und bei 119—120® 
scbmolz. 


42 * 
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Zimi wcHteron. Beweisc, dass die obeii besclirieA)eiie Subsíaiiz 
wirklicli brouiwasserBtoffsaures, symmetriHches Trilíríuiiauiliíi ist, wiirde 
iii (dixe Lrísmxg voxi Bjniuietriscbeiii Tribroniauilin iii Benzol trocknes 
Bromwasserstcdfgas geleitet. Die Masse gestelxi bald zu eiiiem Kry- 
títailbnâ, welcber sich mit dem auf die friihere Weise dargesteilteii 
Salze ais durchaus identiscb erwies. 

In anaioger Weise wurde durcb Einleiten voii Salzsâure in die 
BeiizollÕsimg von symmetriscliem Tribromanilin das salzsaore, sym- 

metriscbe Tribroma 11 ilin, CgH 2 ; .liCl, dargestellt, welches 

ebeníalls ais ein ans kleiiieii, weissen Nadeln bestebender Krystalibrei 
erhalteii wird. Die Analyse ergab: 

Geíiindea Bereclmet 

HCl in Losaiig 10.07 9.96 pCí. 

C 6 H 2 .BrH.NH 2 89.95 90.04 ^ 

woraus sicii das Verhaltniss von Tribromanilin zu Salzsaiire wie 
1 : 1.01 ergiebt. Das salzsaure Salz ist weitaus ieicbter zersetzbar 
ais das bromwasserstoffsaure. An der Luft veriiert es deii grõssíeii 
Tbeil seiner Sãnre mxd eine über etwas zeríiosseiies Natron in deii 
Exsíccator gestellte Probe batte nach 3 Tageii 91 pCt. Salzsâure 
verloren. 

Beriin, Org. Laboratoríum d. tecbn. Hoclisch.nle. 


124. C. Paal: Ueber die Emwirkung von Acetylehlorid auf 
Benzaldeliyd bei G-egenwart von Zinkstaub. 
(Eiiigegaugen ani 19. Murz.) 


Vor eiiiiger Zeit bericlitete^) icb ííber einen schoii krystaliisiríéfi^ 
Korper, der sich bei der Einwirkmig von Acetylehlorid aiif Benz- 
aldebyd bei Gegemvart von Zinkstaub bildet, iind dem icb die Formei 
C 9 H 802 beiltígte, Derselbe wird, wie gleichfalls bereits mitgetlieiit, 
bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure und amorpbem Phospbor 
in Dibenzyi C 14 H 14 nnd über Zinkstaub destillirt in Stilben C 14 H 12 
verwaiideit unter gleicbzeitiger Bildung eines leuchtend brennbaren 
Gases. IJm iiaiieren Aufschluss über die Constitution der Verbindnng 
C 9 H 8 O 2 zu eiiangeii, Hess icb Natriuniamalgam auf eine alkoholiscbe 
Losung der Substanz bei 70—80° einwirken. Die Lõsung wurde ein- 
gedampft, mit wenig Wasser versetzt und filtrirt. Es bleibí eiii kry- 


0 Biem Bericbte XV, 1818. 
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Mailifeiríer Korper zurüek. dw leicht iii Alkolii)], weniger leicbt iii 
heisseni Wa&ser lõslich isí. Aus beiden Lasiingsmitteiii erhálí mau 
iliii iii scliõnen. weisseii. atlasglãiizeaden Bláttchen. Der Schmelzpiiiikt 
cler niehrfadi aus Was&er und Alkohel iinikrystallisirteTi Siibstaiiz iiegt 
bei 138^ 

Die Analyse ergab: 

Geíiicden D^-rediBet fiir CÍ4H14O2 

C 78.15 78.ÕU pCt. 

H 6.Õ4 G.Õ4 ' 


Der Kürper ist mithiji ideiiíisch mit dem voii Ziüiii eiiídeckten 
QH, CHOH 

HTilrobeiizoíii. . Obwohl das HTdrobeiizoiii gewobiilicli 

QHs.CHOH 

mit Isoliytlrobenzoííi gemein^cbafílich sicli bildet, so gelaiig es mir 
iiiclit, die xinweseiilieit dieses Dtzteren Korpers festzustelien. 

Eiiie Probe der aikaliscbeiu wassiigeii Losuiig vou der Bebandiiiiig 
der Verbindong CyHsOí/ mit Natriumamalgam wiirde angesiioert iind 
mit Aetber aiisgeschfítíelt. 

Nacb dem Verduiisten des abgehobenen Aetliers macbte sicb der 
Gerucb nacli Essigsáure bemerkbar. Der Best der Losiing wiirde dalier 
mit Salpetersaure neotraiisirt und mit Silbernitrat versetzt. Der er- 
balteiie Niederschlag, aus Wasser umkrystallisirt. zeigte die Eigeii- 
sebafteii und die Zusammeiisetzung des Silberacetats. 

Gefunden Berechnet 

Ag 64 .ÕO 64 . 6 G pGt 


Die Verbiiidiing CyH8 02 zerfôllí daher bei der Reduktioii in 
Hydrobenzoín míd Essigsáure. Dieser Zerfall macbte die früher für 
sie angenomineiie Formei ganzlicli umvahrscbeinlich und liess viel- 
mehr schliesseii, dass die fraglicbe Substanz Hydrobenzoiiidiacetat, 


CtíHr,C<. 

1 

CeHãÒc 


‘'OC 2 H 3 O 

^OCsHsO 


sei. 


Da sicb die haibirte Formei des Hydrobeiizoíiidiacetats (CyHy02) 
um ein Wasserstoffatom von der früher auígestelken Formei CyH8 02 
uiiterscbeiden würde (der üiiterscbied ist procentiscb allerdings ziem- 
licii geriíigfíigig), so steilte icb mir bebufs geiiauerer Üntersucbung 
eine grôssere Menge der fraglichen Substanz aus Bittermandelõl und 
Cbioracetyl dar. Bei diesen wiederbolten Darstellungen bat es sicb 
Tortbeiibaft gezeigt, die Reinigung in folgender Weise vorzunebmen: 

Die ãtberiscbe Lõsung des Reaktionsproduktes von Cbioracetyl, 
Bittermandelõl and Zinkstaub wird zuerst mit Wasser, dann mit ver- 


b Ann. Cbem. Pbami. 123, 125. 
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düunter Natronlaage (letztere, um die hei der Reaktioii iji betnicht- 
iiclier Meiige gehildete Benzoeaaure wegzuschaiíeii) tüchlig dureh- 
gtíscliüttelt, und daiin in eiiier Schale bei níederer Temperutiir der 
Aether verdunsten gelasseii. Gewohnlicb scheidet sich daiui mieh laii- 
gerem Stehen die Siibstanz in kleinen Krystalleii aus, welche in deii 
bei der Reaktion entsteliendeii òligen Nebeiiprodiikten eingebettet vSiiid. 
Durcli Abpresseii lãsst sicli die Verbiiidung iiicht vom Oel befreieii. 
üebergiesst man dagegen die ganze Masse mit Petrolíiiher uiui lugt 
unter Umrüliren tropfenweise Benzol za, so tritt ein Pniikt ein, wo 
alies Oel gelõst ist^ wahrend der krystallisirte Kõrper ungelost zurück-- 
bleibt und auf einem Filter gesammelt werden kaiiii. Mau reiuigt ihn 
diircb mebrraaiiges Umkrystallisiren aus Aetber. Der Scbmelzpunkt, 
der früher linscharf bei 125—128^ gefuiideii wordeii war, stieg jetzt 
auf 


Die Substanz wurde aualysirt. 

Gefundeu 

I. 11. 


Bereclinet für (C;> liu 


C 72.25 72.14 72.45 pCt. 

H 6.2 6.0:^ 6.04 - 

Der K<')rper hat soiiiit die Zusammensetziing des Hydrobenzoio- 
diaeetats. Dass er lu der That diese Yerbindung isf, zeigte sicb aiich 
beim direkten Yergieich meiner Substauz mit aus Benzoin dargestelitem 
Hydrobenzomdiacetat; icb kouiite zwiscben beiden keinen Unterscbied 
fiiiden. 

Die vou inir aiifgefuiidene Bilduiig des Hydrobenzoüidiaceíats ver- 
lãiift wobl iiacb der Gleiebung: 

CgHõ, COH C2H5OCÍ C(3H:,~-CH(OC2 H;íO) 

-+• + Zii = Zn CB + I 

QHs . COH C2H3OCI CelH—CH(0C2H3 0 ) 

Indesseií bildet sich bei der Darstellimg aucb zieuilich viel Benzoe- 
saure, so dass, wabrend ein Tbeil des Bittermaudelols reduciit, ein 
aiiderer oxydirt wird. 

Die früher aiigegebenen ümwandlungeu meiuer Y(u-biudnng in 
Dibenzyl uud Stilben stehen mit deren AuffasHung ais íiydrobenzom- 
acetat voliig im Einklaiig imd sind von diesem bereits bekauui. Das 
Gleicbe gilt für die Oxydation meines Plydrobenzoiiiacetats. I(di erhieit 
dabei Beiizil, welches in den für dasselbe charakteristisclien, grossen, 
hexagonalen Sâuleii krystallisirte, deren Scbmelzpankt bei 94^ lag. 

Bei der Bebaiidlung des Hydrobenzoíndiacetats mit Fhosphorpenía- 
cblorid erhieit icb das bei 192*^ sclimelzende a-Stilbenchlorid, weicbes 
ziierst von Amman^) dargestellt und von Ziiicke^) geiiauer stndirt 
wordeii ist. Eine Cblor-Bestimraung ergab: 


Anu. Ciiem. Pbarin. 168, 74. 
Anu. Cbem. Pbarm. 192, 31. 



639 


Bereelmet G-efuiideii 

Cl 27.74 28.28 pCt. 

Danebeii erhielt icii einen zweiten Kõrper voii etwas iiledrigerem 
Schmelzpimkt, welclier jedoch nicht das bei 03—94^’ scbiiielzende 
p-Stilbenchlorid ist. Es ist mir bis jetzt niclit gelaiigen, iliii toII- 
kommen reiii zu erlialten. 

Ob die Frodukte. \TeIche ich bei der Reakíion der Sãiirechloride 
gegeii andere Aldeb 5 ’de erhaiteii babe, eine analoge Constitutioii be- 
siízeii, kann icli augenblicklich nocli nicbt sagen. 

Berlin, Org. Laboratorimn d. techn. Hochscliule. 


125. P. Boessneek: Derivate der «-I7aplitoêsàiire. 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. Xo. DXÍX.J 
(Vorgetragen in der Sitzuiig vom Terfasser.) 

Vor Kiirzem^) batte icb mir eriaubt, der Geseliscbafí über eiiiige 
Derivate der a-Naplitoesâure zu bericbteii, und zwar über í-e-Napb- 
toylcyanid, welcbes sicb durcb AYasseraiilagerung in das Amid der 
a-Napbtoylameiseiisaiire verwandeln Hess, luid über freie Napbtyl- 
glyoxylsaure. Die IJiitersucbiuig ist indessen weiter geíÜhrt worden 
und bat íblgende Resultate ergeben. 

Bei der Darsteiiung des a - Gyaunaphtaliiis^) empfieblt es 
sieb, die Destillation eines innigen Gemiscbes von 3 Tlieileii Natriiim- 
sulfonaphtalates und 2 Theileu gelben Blutlaugensalzes, beides sorg- 
fãltig getrocknet, aus eiuem scbmiedeeiserneii Robr vorzuoehmen, wel- 
eh es für jede Operatioii mit circa 250 g des Gemisclies bescliickt wird. 
Man erhãlt dabei in der Regei 50 pCt. des angewandten Sulfonaphta- 
iates an Destiilat; das ais Nebenproduct entstehende Ammoniumcarboiiat 
wird aiif demWasserbad verEüchtigtiinddarnâchderRückstandfractionirt, 
wobei man etwa 7Ü pCt. an gereinigtem Cyanür (nocb etwas Naplitalin 
eiithaltend) gewinnt. In Fortioneii von 40—50 g verwandelt man das 
Cyanid durcb Digestioii mit dem gleicben Yoiumen roher, coiicentrirter 
Salzsãure bei 200^ im gescblossenen Robr in Naphtoesãure, treiiiit 
sie von dem aus dem Cyannaphtalin stammenden Napliíalin durcb 
Lüsen in Ammoniak, fâllt das Filtrat mit Salzsãure, seibt den kâslgen 
Niederscblag ab und krystallisirt ihn schliesslich aus Alkobol iiiiter 
Zusatz von Thierkoble um. 

b Biese Bericlite XY, 3064. 

b Merz, Zeitscbr. f. Gh. 1868, 34. — Merz und Mülilliãuser, diese 
Bericlite III, 709. — O. Witt, diese Berichte Yl, 448. 
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Die Meiigtí der gereinigten í^i-Naphtoesiiure betragt iingefálir 25 pCt. 
ilfcs angewaiidíen naplitalinsiilfosaureii Natriams. 

Die ümwaiidluDg des Naphtoylcblorids in «-Naplitoyi- 
evaiiid erfolgte aiif die früher beschriebeno Weised) EvS ist übriguíiH 
zweckiiiassig, das Sfiurecyanid in vacno zu destilliren, da bei dem 
Absiedeii iinter gewdlinlichem Druck ein sclimiei-iges Destilhií, dnrch 
ílieihyeise Ziiríickyerwandluríg des Naphtoykyanids in NapliíyJcyanid, 
exhalten wird. Das «-Naphtoylcyanid siedet iinter einem Driicdv ví)tt 
85 mm bei 230k 

Die Yenvandlung des Cyanids in das a-Naphtoylformamid^) 
(Sehmp. 15 D') scheint qaantitativ zu verlaiifen. 

Die Üeberfüliraiig des Ketonsâureamids in die 

íi-Napbtoylameisensâure = a-Cio H7 CO CO OH 
geliiigt am besteii durcli etwa einstündiges Erbitzeii mit verduimter 
Salzsânre am Rückflusskiihler, wobei sich die Saure in Oel- 
tropfen ansselieidet; sie wird mit Aetber aiifgeuommen, verbleibt 
díinn nach dem Verdunsten desselben ais heilgelber Syrup, wek 
cher bei genügender Reinlieit scbon nach einigen Síuiiden im Ex- 
siccator zii einer strahlig krystallisirten Masse erstarrt. Eine Losimg 
des reinen Kaliumsalzes giebt mit Salzsaure versetzt eine milchige 
Triibung, welche sich nach einigem Stehen in feine Nadeln der Keton- 
sâiire verwandelt. Selbige ist leicht lõslich in Wasser, weiin aucli 
nicht in dem Maasse, wie die Benzoylameisensâiire^); ferner leicht los- 
lieh in Aether, Alkohol und Benzol, schwer lõslich in Petrolenmather 
iind Schwefelkohlenstoff. Die aus dem reinen Kaliiimsalz abgeschiedeney 
daim ans Petroleumãther iimki:ystallisirte Saure zeigte den eonstanteii 
Schmelzpunkt 113.5^. Das K^ium-, Caicium- und Baryunisalz krystal- 
lisirt sehr schim. 

Die «-Kapliíoylameisensaure zeigt eine âhnliche Reactioo, %vie sie 
YOii Cl ai se 11 ^) an der Benzoylameisensânre beobachtet wiirde. Schüíteit 
inan nãmlicii die Lõsiing in Benzol mit concentrirter Schwefelsaure, 
so fãrbt sich die Masse braunroth, spater l)raiin; íiigí. man alsdann 
Wasser Mnzu, so nimmt die Benzolschicht eine prachtvoll carmoisio- 
rothe Fãrbiing an. Durch Petroleumãther scheidet sich der Farbstoli" 
aus dem Benzol in rothen Flocken ab. Das a-Naphtoylcyanid und 
«“Xaphtoyiformamid zeigen diese Reacíion mit Benzol und SchwefeF 
saure nicht; letzteres scheidet sich durch Wasserzusatz unverãndert aus. 

Lãsst man eine verdünnte, schWach alkalische Lõsung der cí-Naph~ 
toylameisensãure etAva 1 bis 2’ Tage über Natriíimamalgam stehen und 
fállí dann mit Salzsaure, so wird eine neiie, in Blãttchen krystalii- 

' Boessneck, diese Berichte XV, 3064. 

2) Giaisen, diese Berichte X, 844. 

Claisen, diese Berichte XII, 1505. 
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sireiicle Saure eiiialten, welche clie oheii erwahiite Reacíioii der Keton- 
feiiiire nicht mehr zeigt der Analysíe nach die «-Naplityiglvcol- 
saure, d. h. die Maiidelsâure der Naphíaiinreilie vorsíellt. 

fm- CioH^Ch!’OH)COOH Gelimclen 

C 71.29 71.(16 pCt. 

H 4 95 5.3.5 v 


«-Naplityl essigsâure = «-€ioHtCH 2 CO OH. 

Erhiízt maii t^-NapiitoyÍameisensãiire (4 g) mit etwas rothem 
Pliosphor (3 g) und Jodwasserstoifsaure von 1,7 (25 g) walirend eiiiiger 
Stimden auf 160*^, so erhalt man ais Reaetionsproduct eine roíi Krystall- 
nadeln durclizogene Masse. Dieselbe wird in Kalilauge* gelõst and 
nach der Filtration mit Balzsaure geíallt, wobei sicli Krystalle der 
Naphtylessigsáiire ausscbeideii, welche in kaltem Wasser schwer. in 
heissem Wasser leicht lõslich sind und daraus in praclitvollen, langen, 
seideglanzenden, geriichioseu Nadeln anschiesseii. Der Schmelzpunkt 
der oftmals iimkrystallisirten Saure Hegt bei 
Die Aiialyse des Silbersalzes ergab: 

fúr CioHTCH-jCOOAg Gehinden 

Ag 36.86 36.71 pCt. 

Die «“iSíaphtylessigsáure ist leicht loslich in Aether, Alkohol, Eis- 
essig und BenzoL 


a-Naphtyiacetamid = «-C 10 H 7 CH 2 CONHv. 

Phosphorpeiitaehlorid wirkt schon bei gewohniicher Temperatur 
auf Naphtylessigsãiire ein. Das Gemisch gieicher Moleküle der beiden 
Iiigredenzieu verflüssigt sich unter Salzsàureeiitwicklong; das eiit- 
standene PhosphoroxycMorid destiilirt man auf dem Wasserbad unter 
stark vermindertem Druck ab, versetzt das zuriickbleibende gelbge- 
fárbte Saurechlorid mit Ammoniumcarboiiât, wiischt die dabei resul- 
íirende Masse mit Wasser und krystallisirt sie aus kochendem Alkohol 
um, wobei man schõne, farblose, zu Rosetten gruppirte ISladeln vom 
^ Schmelzpimkt 180—18P erhalt. 

Eine Verbrennung ergab genau stimmeiide Zahlen: 

Berechnet n 4 - ^ 

für C,nH,CH2CONH2 Getnnden 

C 77.84 77.91 pCt., 

H 5.9Õ 6.09 » 


Dieses Amid der a-Naphtylessigsâiire ist imloslich in kaltem 
Wasser. Aus heissem Wasser krystallisirt es in feinen Nadeln. Es 
ist ferner lõslich in Benzol, Schwefelkohlenstoíf und Aether, leicht 
lõslich in Eisessig. Gegen wãssriges wie alkoholisches Kali zeigt 
es sich sehr bestãndig. 
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«-Naphtylacetonitril == a-CjoH 7 CH 2 C,N. 

«-Naplitvlacetamid wurde mit Fhospliorsaurtíaoliydrid innig ge- 
misclit und aiis glásernen Retorten destillirt. Es entstand eioe allerdiiigs 
nur geringe Meiige eines über 300^ siedendeii, gelbbríumeii Oeles, 
welclies, dem Verbaiteii nach* das Nitril der ít-Napbtylessigsâure 
zii sein sclieint: es verwaiidelí sicb namlich diirch langeres Kocheii 
mit Alkalien in Naplitylessigsiiure zurück. Diese, dem Benzylcyanid 
entsprecbende Terbinduiig besitzt keineii irgendwie cbarakteristiscbeii 
Geruch. Eine Stickstoffbestimmung ergab keiii befriedigeiides Resulíat, 
doch reichíe das Material zu eiiier weiteren Reinigimg niebt aiis. 


a - N a p li t y 1 a t b e n y 1 d i p li e u y 1 d i a in i n 

wurde naeii Maassgabe der von A. W. Ilofmann beniitzlen Me- 
thode diirch Ziisatz von 2 Mol. Fbospbortrichlorid zu e.iner 
Miscbimg von 3 Mol. Napbtylessigsâure und 6 Mol Aiiiliii dargestelií. 
Der Frocess veilàuft nacb folgender Gleicbung: 

6 Hõ N Hs d- 3 CioHi CH 2 CO O íí + 2 F Cl;; 

= 3 C 24 H 20 N 2 4- 2H4F0>. H- 6HCL 
Die Base lasst sicb aus der salzsauren Lõsung durch Aramoniak 
fâllen und durcb ümkrystallisireii aus verdünntem Alkobol iii pracht- 
volleii, farblosen Nadeln vom Scbmelzpunkt IdO.S*"* erhalten. Die 
Zablen der Analyse stimmen befriedigend zu deii berecbiieten: 

Ber. für O 24 H-jo No Gefund eii 

C 85.71 SÕ.G4 pCt., 

H 5.95 (b21 » 


Dieses Dipbenylaniidin lost sicb in Aetber, Benzo!, Ligroiu und 
Sâiiren. 

Zuni Tergieicli fülirte ich Naphtoüsanre auf analogem Wí\ge in 


tí-Napbíylmethenyldipbenyldiamin = «CiüUt-C 


:N.G;Hr, 

.NH.CaG 


oder «- N a p h t e 11 y I di p b e n y 1 d i a m i n 
über. Die Base krystallisirt aus Alkobol in seideglanzenden Nadeln, 
scbmilzt bei 183.5® und zeigt abnlicbe Lüslichkeit wie die vorber ge- 
naniite Yerbinduiig. 


Ber. für C 23 HisNa Oefundeu 

C 85.71 85.36 pCt., 

H 5.59 5.92 - 


b Monatsber. d. A. d. W., Berlin 1866, 649. 



126. C. Seliotteii: Ileber die Oxydatioii des Piperidins. 

[Aiis der clieiiiiríclien Aldlieilung des physiologisí^lieis Instituís zii Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitziing yom 26. Febriiar vuiii Yerftisser.) 

Vor eiiiigeii Monateii^) iiabe ich gezeigt, dass das Coiiiin iii der 
Forni seiiies Ureíbans bei der Bebandlung mit raucbeoder Salpetersliure 
zii einer Sãure von der Formei C 7 H 13 O 2 N oxvdirt wird. welclie, wemi 
nian für das Coniin eine riiigfòrmige Structur aiiiiimmt. iiur uiiter Zer- 
reissimg des Finges entstanden sein kaim. da sie so viele "Wasserstoff- 
atome enthâlí. wie eine Saure mit siebeii Kohieiistoffatomen überliaupt 
enthalíeii kaiin, Daraus, dass aus dem Comin eine Sáure von der 
angegebenen Ziisammensetzung entstanden war, ging unmittelbar herror, 
dass das Coniin kein Propyl-, sondem eníweder ein Aetliylmetliyl- 
oder ein Trimethylhydropyridin sei. Für die Sànre moclite ieb nacli- 
írãglicb den Namen Coniinsáure vorschlagen. 

Obwolil iiiiii das Fiperidiii seinem gaiizen cbemiscbeii Verbalteii 
nacli ein wahres Homologou des Coniins ist, so war iiicht vorauszii- 
sehen, wie es sicb bei derselben Behandlung mit Salpetersáure ver- 
halten würde. zumal es bisber nur zu Fyridin oxvdirt wordeii ist, 
welcbe Umsetzung Konigs-) unter der Einwirkuiig der concentrirten 
Scbwefel sáure, icb^) unter der Einwirkimg des Broms vollzog. Es 
bat sicb herausgestellt, dass das Fiperidin, iii der Form seiiies Üretbans 
mit raiicbender Salpetersáure oxvdirt, eine ebenfalls vollkommeii ge- 
sát ti gte A mi do sáure, C 4 H 9 O 2 N, liefert, welcbe sicb voo der 
Coniinsáure durcb deu Atomcomplex CsH^ iinterscheidet, ebenso wie 
das Fiperidin vom Coniin durcb den Mindergebalt von differirt. 

Audi beim Fiperidin ist also ein Koblenstoliatom aboxydirt wordeii; 
ein Veiiauf, der bei der Aiinabme eines volikomiiien symmetrischeii, 
ringfõrmigen Piperidins auffallen miiss, der aber vielleicbí dadiircb 
erklárt wird. dass zunâcbst iotermediáre Frodukte entstehen, welcbe 
die Oxvclaíion in der angegebenen Weise vermitteln. Solcbe iiiter- 
mediáre Oxydationsprodukte werde icb iiacliber in der Tliat zii Ije- 
schreiben haben 


Fiperidiiisaure. C^HmO^N. 

Lásst maii raiiebende Salpetersáure unter guter xAbkiihlung in das 
früber von mir^) bescbriebeiie Fiperylureíban tropfen iiiid giesst die 
salpetersáure Losuiig dann iu Wasser, so scbeidet sicb eine õlige 


Diese Bericlite XY, 3947. 
^ Diese Berichte XII, 2^41. 
Diese Bericlite XY, 427, 
Diese Bericlite XY, 425. 
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Saiire aus. Eine weitere Mensçe der Sáure kann der Ldsiiíig diircli 
Aether eiitzogeu werclen. Diese Sáure entbâk iioch den átliylirten 
Ameisenisáiirerest. Erbitzt luan sie niit conceiitrirter Saizsáure ini 
geschlosseneii Rohr íiber 100^ so spaltet sie Kohlensaure uiul das 
Aethyi ais Chlorátliyl ab und die salzsaure Ldsiuig eiithált die Fiperidin- 
saure. Zur Reindarsíeilnng dampft mau die salzsaure Losuiig ein, 
niniiiit deu Rückstaud in wenig Wasser auf, iiltrirt iiod versetzt das 
Filtrat mit Alkobol und etwas Platincblorid. Nach eintágigem Steheu 
iiat sick gewõlinlich etwas Platinsalmiak ausgescMeden. Das Filtrat 
dieses Niederscblages wird durch Schw^efelwasserstoíí vou Platiii be- 
freit und eingedampft. Nunmebr scheidet sich bei fast vollstãncligem 
Yerdainpfen des Lõsungsmittels das salzsaure Saiz der Piperidinsãure 
in derben Prismen aus, welche zwischen Fliesspapier abgepresst and 
bei lOCF getrockíiet, zur Analyse geeignet sind. Die Analyse iieferte 
das folgeude Pesultat: 


Ber. fúr C4fí<)02N . HCl C4efnnden 


C 4 

48 

34,41 

UM 

- pCt 

Hio 

9 

7.17 

7.25 


O 2 

32 

22.94 


— S> 

N 

14 

10.03 


— -> 

Cl 

35.5 

25.45 

— 

25.06 :> 


Das CMorbydrat isl^etwaa^J^ygroscopisck, leicbt I5slicb in Wasser 
und AlkoboL Lásst man ejiiiC concentrírte wãssrige Losimg roit Platin- 
cbloxid versetzt einige Zeit stehen, so scbeidet sicb das Platindoppelsalz 
in grossen, gláiizenden Prismen aus. Dieses SaIz enthielt, bei 100 *^ 
bis zum constanten Gewicbt getrocknet, 31.87 pCt Platin. Die Formei 
(C 4 Hy Oí> N . H 01)2 Pt CI 4 verlangt 31.88 pCt. — Die Piperidinsãure 
besiízt keiiie giftigen Eigenschaften. Ein Kaninchen vertrng die grosse 
C-labe voii 0.3 g, welche ilmi auf einraal siibcutan beigebracbt wurde, 
ohne jede sicbtbare Wirkiing. — Die Ausbeuíe an Piperidinsãure ist 
nicbt ebensogut, wie an der bomologen Cominsáure, da die Saipeter- 
sâure auf das Piperyliirethan viel beftiger einwirkt. 


Nitrodehydropiperyhirethaii, CsHtCNOs)!^ . CO 2 C 2 H 5 . ’ 

Ais icli, um die Einwirkung der Salpetersãure zu mássigea, der- 
selben Harnsíoíf zugeseízt batte, erbieit icb nicbt mebr die Piperidin- 
sãiire, sondem das oben genannte Nitroprodukt. Die Darsteliung 
gescMebt in der Weise, dass man in etwa 20 g, durcb Aufkochen 
von XJntersalpetersáiire befreiter, Salpetersãure 5 g Harnstoíf auflost 
und tropfenweise 5 g Piperylurethan zugiebt. Wird die Lõsung dann 
in Wasser gegossen, so scbeidet sich die Nitroverbindung sofort kry- 
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aiis míd zwar fast in der vou der Theorie geforderten 
Menge, Sie fasst sicli aus viel lieissem Wasser und aus lieissem Ai- 
kohoi umkrvfeíaliisireii. In kaltem Wasser ist sie imlõslich, in kalíem 
Aikoiiol lõst sie sich in erkebliciier Menge. Aus beideii Lõsungsmittelii 
failt sie beim Erkalten je nach der Concentration in schwacli gelb 
geíarbteii Nadeln oder in Prismen. die bei 51.5^ scbnielííen. Die 
Aiialjse der in vácuo über Scliwefelsáure getrockneten Subsíanz ergab 
das folgende Resultat. Da die Wertbe fiir Wasserstoff etwas liocb 
aiisgefalien wareii^ wurde die dritte Wasserstotfbestimmmig, obiie 
Koiiienstofí‘bestimmung. mit 0.7g Substaiiz aiisgeführt. 


Ber, fiir C 8 Hi 3 Ni 04 Gefunden 


Cí 

96 

48 

48.20 

48.30 

— 

— 

— pCt. 

Hi2 

12 

6 

6.62 

6.50 

6.17 

— 

— > 

Ns 

28 

14 

— 

— 

— 

14.33 

14.28 > 

O 4 

64 

200 

32 

100. 

— 

— 

— 

— 

— > 


Das Nitro deliTdropiperyluretban ist also aus dem Piperyluretliaii 
in der Weise entstanden, dass von dem Radikal-Piperyl zwei Wasser- 
stoffatome wegoxydirt worden sind und ein drittes Wasserstoffatom 
clurcli die Nitrogruppe ersetzt worden ist. Das Nitroprodukt ist sebr 
bestândig gegenüber Sauren; es iasst sich oline Veranderung mit 
raucbender Salzsaure, Eisessig und Essigsaureanliydrid kochen und 
mit verdünnter Salzsâure oder Eisessig im Robr auf lOO*^ erhitzen. 
Yon raucbender Salzsâure wird es. im Rolir über 100*-’ erhitzt, zersetzí. 
Das Rohr entbalt Kohlensâure und Chlorâthyl; daneben ist aber nicht 
das Nitrodebydropiperidin zii erbalten. Vielmebr liat eine weitergehende 
Zersetzung stattgefiuiden, die Flüssigkeit bat sicb geschwârzt and 
entbalt nachweisbar Ammoniak und, dem Gerucbe nach zu urtbeilen, 
Pyridin. 

Gegenüber Alkalieii ist das Nitrouretban sebr unbestãndig. Es 
lost sich schoii in der Kãlte in Natronlauge and Ammoniak, aber auf 
Ziisatz von Sâure ist es aus der Lõsung nicht wiederzugewiimen, Icb 
nehme daber an, dass iiiiter der Einwirkung des Alkaiis eine Tremiung 
des Riiiges am Stickstoftatom stattgefunden bat iinter Wasserzufubr, 
sodass ein Kôrper entstanden ist, der wegen des Wasserstofts am 
Stickstoff sich in Sauren und wegen eines binziigetreteuen Hydroxyls 
in xVlkalien lõst. Werden die alkaiischen LÕsuiigen unter Wãrmezufnhr 
oder in vácuo über Scbwefelsâure eingedampft, so scbeidet sicb ein 
indiílerentes, nicht nãher untersuchtes Oel aus. Die alkaiischen Lo- 
sungea sind, zumal beim Erwãrmen, gelb gefárbt, Natriumamalgam 
lõst den Kõrper imter Entwickluiig von Ammoniak. Unter der Ein¬ 
wirkung von Ziiin und Salzsâure geht der Kõrper ebeiiMls leicbt in 
Lõsung, aber wieder unter Abspaltung von Ammoniak. Dampft man 



die diirch Schwefeiwasserstoíf voii Zinn befreite Lüsiing iiiimitteibar 
ein, so bleibt neben Salmiak eiue harzige Siibstanz zurück. Erhitzt 
iiiaii aber die iioch zinnlialtige Lõsung mit raiicliender Salzsaure im 
gescHosseiien Eohr iiber 100^ so wird Kohlensaure uiid Aethyl ab- 
gespalten iind die salzsaure Losung binterlasst, voii Zinn beíreit und 
eingedampft. neben Salmiak, welcber durch absolnten Alkohol zu ent- 
feriien ist, das Salz einer nenen, Òligen Base, wahrscheinlicli Dehy- 
dropiperidin. Diese Base giebt, mit Alkaii imd Chloroform erbitzt, 
deii intensiven Genicb der Isonitrile. Ich. glaube, dass die, diese 
Reaktion iiefernde, primâre Base erst durch die Eiiiwirkung des 
Alkaiís aus dem iirsprünglich gebildeten Dehydropiperidin entstanden 
ist iiiiter Wasserzufiihr in derselben Weise, wie ich es für die Lõsung 
des Nitrou retlians in Alkali annehme. 


Bromhydroxylderivat des Nitrodehydr opiperylurethans, 
C 5 H 7 (NO 2 ) N . HOBr . CO 2 C 2 H 5 . 

Wird zii einer Lõsung des Nitrourethans in Eisessig in der Kâlte 
Brom Hnzugefügt, so wird dasselbe unter schwacher Erwârmnng auf- 
genommen. Auf Zusatz von Wasser fâllt aus der farhlosen Lõsung 
ein krystaliinischer KÔrper, der sich in heissem Alkohol reichlich lÕst 
und beim Erkalten fast vollstândig und zwar in Prismen 'wieder aus- 
fâllt. Der Schmelzpunkt dieses Kõrpers liegt bei 1570 Die Analyse 
zeigt, dass das Nitrodehydrourethan die Elemente der unterbromigen 
Sãure aufgenommen hat. Bs wurden folgende Werthe erhalten: 

Ber. für CsHisBrOsNa Gefunden 


Cs 

96 

32.32 

32.20 

32.29 

32.63 

— pCt. 

His 

13 

4.38 

4.33 

4.82 

4.70 

— » 

Br 

80 

26.94 


— 

__ 

27.13 » 

O 5 

80 

26.93 

— 

— 

— 

— » 

N 2 

28 

9.43 

— 

— 

— 

— » 


2^7 100 . 00 . 


Dass das Brom nur lose in der neuen Verbindung gebunden ist 
geht daraus herTor. dass schon die kaite Lõsung in Ammoniak oder 
in Natroniauge Bromammoiiium resp, Bromnatriíim enthâlt. Nachdem 
die Verbindung etwa eine Stunde mit Ammoniak erwãrmt worden 
war, liessen sich nach dem Ansãuem mit Salpetersaure 19.05 pCt. 
Brom ais Bromsilber ausfâilen, wâhrend die Verbindung, 26.94 pCt 
Brom enthãlt. 

LTm den gescMlderten Verlauf der Einwirkung der Salpetersaure 
in Gegenwart tou Harnsíoff auf Piperylurethan noch durch ein weiteres 
Beispiei zu bekrâftigen, wurden dieselben Versucbe, welcbe mit dem 
Piperylatbyhiretban angestelit wurden, am Piperylmetbyluretban 
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iiiiteriiommen. Es luit sich gezeigt, dass die Salpeíersâore anf das 
Methylurethan in derselben Weise wirkt, Audi in diesem FaU werden 
Toii dem Radikal-PiperTl zwei Wasserstoífatome aboxydirt, ein drittes 
wird durch die Nitrogriippe ersetzt. Audi das Nitrodehydrourethan 
der Methylreihe addirt in essigsaiirer Lõsung die Elemente der uiiíer- 
bromigen Sãiire iinter Biidung eines gut krystallisirten Bromoxyl" 
deri vates. 


Piperyimetiiyliirethan, C 5 Hio N . CO 2 CH 3 . 

Das Meíliylurethan wird auf demselben Wege, wie das Aethyl- 
urethan, dargestelit, indem zu 6 g Kalihydrat, in wenig Wasser gelõst, 
10 g Pipeiidin und dann tnopfenweise 12 g Chlorkohlensãiiremetlbylatlier 
gefôgt werden. Am Sdilusse wird das Ganze kurze Zeit auf dem 
Wasserbade erwãrmtj das obenauf sdiwimmende ürethan mittels Scbeide- 
trichter abgetrennt, mit Kalihydrat getrocknet imd destillirt. Das Pipe- 
rylmethylurethan ist ein farbloses, bei 201 ^ siedendes Liqiiidum von 
sdiwacbem, angenebmem Geruch, schwerer ais Wasser und dariii 
wenig lôslicb. Aus einer Lõsung in concenírirter Salzsaure wird es 
durch Wasser ausgeíallt. Es lâsst sich ohne Zersetziing mit Kalilauge 
und mit Salzsáure kochen. 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 



Ber. 

fur C 7 H 13 O 2 N 

Gefimden 

Cr 

84 

58.74 

58.68 pCt. 

Hi3 

13 

9.09 

9.33 í> 

02 

32 

22.38 

— » 

N 

14 

9.79 

— 


Nitrodehydropiperyimethylnrethan, C5 H7 (N02)N . CO2CH3. 

Wird das ürethan in abgeraiichte, concentrirte Salpetersâure ge- 
tropft, welche einige Gramnie Harnstolf gelost enthãlt, und die Lõsung 
nachher mit Wasser versetzt, so scheidet sich ein starrer Kõrper aus, 
der aus heissem Alkohol oder viel heissem Wasser umkrystallisirt, in 
starken, ganz wenig geib gefárbten Nadeln erhalten wird, die bei 102 
bis scbmelzen. Dieser Kõrper zeigt gegen Sâiiren, Alkalien und 
Keduktionsmittel dasselbe Verhalten, wie der analoge Kõrper aus dem 
Aetbyliirethan. Wird eine essigsaure Lõsung desselbeii mit Brom ver- 
setzt, so iõst sich das letztere farblos darin auf. Der auf Zusatz von 
Wasser ausgefãllte und aus heissem Alkohol umkrystallisirte Kõrper 
zeigt den Schmeizpunkt 130®. Das Brom ist locker gebunden und 
wird schon durch kaltes Aikali daraus entfernt. 

Bei der Analyse des Nitrodehydrourethans wurden folgende Zahlen 
erhalten: 
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Ber. 

fiir CtHioKjO^ 

Gofunden 

Cv 

84 

45.16 

45,19 pCt. 

Hio 

10 

5.38 

5.75 ^ 

Nl- 

2 S 

15.05 

— » 

O 4 

04 

34.41 

— >' 


Es sei Iiier iiocli aiisdrücklich bemerkt. dass aus dem Uretliaii 
des Coniins niittels Salpetersaure iind Harnstoff den eben besclinebeiieii 
Nitroderivaíen aiialoge Kõrper nicht eriialteii werdeii. 


Einwirkung des Broms auf Piperjlathylurethan. 

Bro 111 bydroxylderiTat des Bromdehydro piperyliiretliaii s, 
C5 Ht BrN . H O Br . C O2 C. H5. 

Erwarmt maii eine Lõsiing voii Aethykiretliaii (1 Mol.) iii Eisessig 
iiiit Brom (1 Mol.) solange bis die Losiing farblos ge\Yorden ist, was 
iinter Entwicklung von Bromwasserstoffsãui^e vor sich geht, und ver- 
setzt dann mit Wasser, so fâllt ein krystallinischer Korper ans. Der- 
selbe lost sich ziemlich leicht iii heissem Alkolioi, fêllt aber beim 
Erkalten fast vollstãiidig wieder aus uud zwar in kurzeii, barten, 
gianzenden, unter sicb verwacbsenen Prismeii. Der Sclimelzpuiikt 
dieses Kõrpers iiegt bei 140 <^. Die Analyse ergab folgende Werthe: 

Ber. fúr CRHisBrs O3ÍÍ Oefunden 


Cs 

96 

29.00 

28.89 

! 

0 

I-I 13 

13 

3,93 

4,06 

— » 

Br 

160 

48.34 


48.58 

O;, 

48 

14.50 


__ 

N 

14 

4.23 

— 

— 


331 

lüO.OO. 




Der Korper lost sicli in kaltem Alkaii, beim Erwãrmeii der Losiiiig 
sebeidet sieli, indem sich dieseibe erst kirschrotb, dano brami farbt, 
ein Oel aus. Schon die kaite Losung entháit Brumiiatriiim. Die Eiit- 
síeliung des neiien Eorpers wird also so zu deiiten seiii, dass aiicli 
Mer miterbromige Saure addirt worden ist, niid zwar zu ei nem bro- 
mirteii, om zwei Was&ersroífâtouie armer gewordeiieii ürethaii. Die 
Einwirkimg des Broms in erster Phase ist aiso bier volikommeii 
anaiog der Eiiiwirkung der Salpetersaure in Gegenwart 
von Harnstoff. Zwei Atome Wasserstoff werden aboxydirt, 
ein driítes wird diircb Brom ersetzt. Zu diesem Bromdebydro- 
iiretlian addirt sicb danii die unterbromige Saure in derselben Weise, 
wie zu dem Nitrodeliydrouretlian, Wird das Bromderivat mit raucbender 
Salzsâiire im Eohr iiber 100^ erhitzt, so bildet sicb Kohlensâure und 
ChlorâtbyL Die salzsaure Losung ist dunkel gefarbt und entbãlt ein 
nacíi Pyriün riecbendes Oel. Durch frei werdendes Brom liat also 
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eiue weirere Oxjdation stattgefundeu. Verhindert wird die Braun- 
farbuiig, wejíii niaii jiiit Saksãure míd etwas Pliosplior erhitzt. Bie 
liierbei eiitsteliende Base i&t indess jetzt niclit nâlier untersuclit worden. 

Envárnit man das Aethylurethan, anstatt mit zwei, mit der oder 
111 ebr xlequiTaleiiten Brom und versetzt, iiachdem die Lõsung unter Brom- 
^A^asserstoffentwicklullg farblos geworden ist. mit Wasser, so fâlit niclit 
iiielir der eben bescbriebene Kòrper aus, sondem Dibroiiipyridin. 
Dasseibe AAmrde an seiner Lõslichkeit in starker Saksaure iiiid Wieder- 
fallbarkeit darcli Wasser, an seiner Fiüchtigkeit mit Wasserdampíen 
iind dem Schnielzpunkt 110^ sofort erkannt. Zum üeberíiiiss wurde 
eiiie Flafinbestimniung des in kufzen Prismen krystailisireiiden Piatin- 
doppelsâlzes gemacbt. Dieselbe ergab 22.07 pCt. Platin, irâbrend die 
Tlieorie 22.32 pCt. veiiangt. Das Dibrompyridin lásst sicb aiif diese 
Weise leicht in reichliclier Menge gewiniien. Die ron dem Dibrom¬ 
pyridin abíiltrirte saure Losiiiig entliãlt ausser iiocli geringen Mengeii 
des letzteren Pyridin imd Piperidin. Das Piperidin ist dnrcli Üeber- 
fübren in die Nitrosoverbindiuig^) und Extraliiren derselben aus saurer 
Losiiiig diircli Àetlier unschwer nachzuweiseii. 


127 . Emil Eiselier: Notiz über das Triaeetonalkamiii. 

(Eingegangen am 16. Mãx’z.) 

üiiíer den zahlreicben von Heintz entdeckten Acetonbasen ver- 
dient das Triacetonamin ein besonderes Interesse. Heintz giebt dem- 
selbeii auf Grund seiner Oxydationsversucbe die Formei: 

.CO, 

HoC CHs 

1 ! 

(CH3)f>Ò Ó(GH3)2 

"Wanii dieselbe ricbtig ist, so miiss das daraus durcli Rediiktion 
entstebende Alkamin ein bydroxylirtes Tetrametbylpiperidiii seiii und 
dem Tropiii, soweit ^Yh: dasseibe aus den neueren Untersucbiingen von 
Ladenburg*^) kennen, sehr nahe stehen. 

üm diese ScMussfolgerungen zu prüfen, babe icb micb zuiiâcbst 
bemüht, das Triacetonalkamin durcb Wasserabspaltung in eine sauer- 
stofffreie Base der Piperidinreibe umziiwandeln. 

0 Diese Bericlite XV, 425. 

Ann. Cbem. Pbarm. 217, 74. 

Bericiite d. D. cliem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 


43 
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Ein Gemiscli voii Phosphor-pentachlorid unà -oxycMorid lost das 
Hydrochlorat der Base in gelinder WãriSae leiclit anf. Die Reaktion 
ist jedoch sehr complexer Art; neben Ammoniak iiiid einem iridiffereiiten 
Oel entstehen niir geiinge Mengeii einer chlorhaltigeii Base, welche 
coniinâhnlicli betãubend riecht, mit Wasserdâmpfen leicht Oüchtig ist 
und ein in Wasser schwer lõsliches, prâchtig krystallisirendes Chloro- 
platinat liefeit. 

Einfacher verláuft die Wirkung der concentiirten Schwefeisâiire, 
welclie Ladenbnrg fdr den gleichen Zweck beim Tropin ange- 
wandt bat. 

Beim iángeren Erwârmen des Triacetonalkamins mit der doppelten 
Gewicbtsmenge Scbwefelsáure auf 160® entsteht eine dunkel gefârbte 
Masse, die in der Kãlte krystallinisch erstarrt. Auf Zusatz von Wasser 
und Alkali scbeidet sicb ein õliges Produkt ab, welcbes einen dem 
Piperidin ahnlichen Geruch hat und ein Gemiscb von verscbiedenen, 
einander sebr ahnlichen Basen ist. 

Mit Wasserdâmpfen sind dieselben sehr leicht íiüchtig und sammeln 
sich auf dem Destiliate theilweise ais Oel an. 

Kühlt maii dieses Gemisch stark ab, so erstarrt das Oel grÔssten- 
theils zu feinen Nadehi, welche das Hydrat einer Base sind. 

Dieselben wurden hltiirt., mit Aether behandelt, wobei âas Wasser 
zurückbleibt und in das Hydrochlorat verwandelt. Das Letztere ist 
in Alkohol sehr leicht lõsHch und wird daraus durch Aether in w eis sen 
Nadeln abgeschieden, welche bei 293® schmelzen. Die Analyse des 
Salzes gab Zahlen, welche annãhemd auf die Formei CgtliylSr.HCl 
passen. (Gefunden: C 60.53; H 10.1; Cl 20.34. Berechnet: C 61.5; 
H 10.25; Cl 20.33.) 

Die freie Base biidet mit Wasser ein scbõn krystallisirendes 
Hydrat, welches von mehr Wasser in reichlicher Menge gelõst wird; 
mit salpetríger Sâure liefert sie schon bei gewõhnlicber Temperatiir 
ein Niírosainin; im Geruch erinnert sie am meisten an das Piperidin. 

Ihre weitere Üníersuchung^ welche wegen der schwierigen Be- 
schaffung des Triaceíonalkamins lãngere Zeit in Anspruch nehmen 
wird, behalte ich mir vor. 

Erlangen, den 14. Mârz 1883. 
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128. Emil Eisclier imd Hermann Koch: Ueber Phtalyl- 
aeetessigãtlier. 

[Aus dem cliemischen Laboratorium der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 16- Márz.) 

Wâlirend Plitalsãiireaiiliydrid und Acetessigãtiier naeh S. Gabri el^) 
erst bei 130® anf eiiiander wirken und dabei sehr complicirte Produkte 
liefem, findet zwiscbeii Pbtalylclilorid und Natracetessigáther sclion bei 
gewõbniicher Temperatiir eine lebbafte Reaktion statt. welche wesentiich 
im Sinne folgender einfacben Gleicbung verláufi;. 

C 6 H 4 . C 2 O 2 CI 2 + 2NaC6H9 02 = 2NaCl 4- C^Hio O 3 

4-C6H4.C2O2.C6HSO3. 

Den letzíen Kõrper nennen wir Phtalylacetessigãtlier. üm deu- 
selben zu gewinnen^ suspendirt man Natracetessigather in der sechs» 
bis siebenfachen Menge írockenem Aether und fügt langsam die nacb 
der voiigen Gleicbung berecbnete Menge Pbtalylchlorid zu. Die Flüssig- 
keit erwârsnt sicb dabei bis zum Sieden und die Natriumverbindung 
verwandeit sicb in eine geibe, stellenweise rotbgefârbte Masse. 

Zur Vollendung der Reaktion wird die Mischung einige Zeit am 
Rückflusskuhler gekocbt und nacb dem Erkalten âltrirt. Die Mutter- 
lauge entbalt den regenerirten Acetessigãtber und kleiiie Mengen 
der Pbtalylverbindung 5 welcbe beim Verdampfen des Aetbers aus- 
krystallisirt. 

Der in Aetber unIÕslicbe Rückstand entbalt das Cbiornatrium und 
die Hauptmenge des Pbtalylacetessigãtbers. Letzterer bleibt beim 
Waschen mit Wasser zurück und kann durcb ümkrystallisii*en aus 
beissem Alkoboi leicbt gereinigt werden. Die rotb gefárbte, wâssrige 
Mutterlauge scheidet beim Koeben einen dimkelgrünen, krystalliniscben 
Kõrper in geiinger Menge ab, der sicb in Alkalien ãbnlicb dem Pbenol- 
phtaleín mit prâchtig rotber Farbe lo st. 

Der Pbtalylacetessigâtber bddet im reinen Ziistaiide farbiose 
Prismen vom Scbmelzpiinkt 124® und der Ziisammensetzung C 6 H 4 . 

C2 O2 • Cg Hg O3. 

Berechnet Gefimden 

C 64.34 64.6 pCt. 

H 4.7 4.6 » 

I 

Beim lângeren Koeben mit verdünnter Scbwefelsãure wird er voll- 
stãndig unter Ruckbildiing voo Phtalsãure verseift. In concentrirter 
Scbwefelsãure lõst er sicb sebon in der Káíte sebr leicbt und auf 
Zusatz von Wasser fâllt ein neuer Kõrper ais harzige Masse aus, 
welcbe nacb einiger Zeit krystalliniscb erstarrt imd in Aetlier leicbt 
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Diese Berichte XIV, 926. 
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loslicli ist. Aeliiiiich wirken die Alkalíen. Iii alkoholischer Kalikiige 
lost sicli der Plitalylacetessigâther leicht auf und iiach einiger Zeit 
scheidet sicb aus der Flüssigkeit eine práclitig krystallisirte Kali- 
verbiiidang ab, welcbe in Wasser sehr leicht lõslich ist oiid (*iii Salz 
des durcli conceiitrirte Scliwefelsânre entstelieudeii Kdrpers zu seia 
scheiiit. 

Iii der gleichen Weise wie Phtalylchlorid reagirt da,s Siicciiiyl- 
chlorid mit dem Natracetessigather. Bie Hâlfte des letztereii wird iii 
Acetessigâtlier zurückverwandelt; das zweite Hauptprodiikt bildet eiii 
gelb gefârbtes Oel, welches beim KocheD mit verdimnter Scliwefelsâare 
Bernsteinsaure regeneiiii: und wabrscheiniich der Succinylacetessigatber 
ist. Yoraiissiclitiicb wird der Natriummalonsâureãther mit den beiden 
Cliloriden nnler den aiigegebenen Bedingungen ganz aiialoge Produkte 
liefem. 


129. Emil Fiseber und Hans Kuzel: Heber CMnazol» 

Y erbindungen. 

[Aus dem chem. Laborat. der UniYersitát Erlangen.] 
(Eiugegaugeu am 16. Mãrz.) 

Bie Orthobydrazinzimmtsaure gebt leicht bi das dem Carbostyrii 
entsprecheiide Anhydrid 

.CH= = CH--CO 

C6H4;- 

NH2 

iiber; um zu eiitscbeideii, ob eine Ringscbliessiiiig aucà zwischeií dem 
Carbooyl luid dem zweiten Stickstoffatom der Hydrazingruppe mdglich 
sei, baí der eine ron uns^) die Absichí ausgesprocbeii, die athyiirte 
Hydrazinzimmtsaure zu mitersuclien. Man durfte hofíen diese Sub- 
stanz darcli Reduktion der Nitroso-Aethyi-Amidozimmtsaure zu ge- 
wimien. 

Wir baben diesen Yersuch ausgefübrt und sind dabei zu folgenden 
überraschenden Resiiltaten gelangt. Bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Essigsâure liefert das Mírosamin kein Hydrazin, sondem gebt 
iinter Verlust von eiiiem Atom Sauerstoff über in eine Carboiisãiire 
Ton der Formei C 10 H 11 N 2 - -COOH. Bie letztere zerfâllt in der Hitze 
glatt in Kohlensâiire und eine Base von der Formei C 10 H 12 N 2 * 


0 Diese Beiiclite XIV, 478. 
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Diese zeigt mií clen gewõhnliclieii Píràraziiien nicht die geringste 
Aehnlichkeit. erinnert dagegen in vieien Reaktioiieii lebliaft an das 
CiiinoEii. Sie enthâlt alier Walirscheinlichkeit nach eiiien Ring, der 
beide Stickstoííatome and beide Kohlenstoffatome der Seitenketten in 
sicli schliesst: 

C C 

/N C 

Cf 'f -C 

C'v 's JN 

\ C \/ 

C NCCsE^) 

Wir iiennen diesen Kôrper wegen seinen Beziebungeii zu dem 
GMnoliji and den H 3 ^drazinen ' Aethyl-Cbinazok^ and dem entsprechend 
die Sãure »Aetbyl-Chinazol-Carbonsaure'^ 


Nitroso-Aethyl-e-Amidozimmtsaare. 

Die Aethylirang der o-Ainidozimmtsaare wurde nach dem friiher 
angeführten Verfahren ausgeführt, Das Rohprodakt enthâlt neben 
anverânderter Amidozimmtsâare die Monâthyl- and Diathyl-Verbindang 
iiebst deren Aether, Dasselbe wird zunâchst mit mâssig verdünnter 
Natronlaage gekocht, bis aaf Zusatz von Wasser keine Trübung mehr 
erfolgt, dann mit verdünnter Salzsãure schwach angesâaert und diirch 
eine concentrirte Lõsang von essigsaarem Natron gefâlit. Die aas- 
geschiedene harzige Masse erstarrt im Yerlauf voti einigen Staiiden 
krystallinisch; sie wird zunâchst wiederholt mit heissem Schwefeb 
kohlenstoíf aasgezogen, wobei die Amidozimmtsãiire grõsstentheils 
zurückbieibt, wâhrend die âthylirten Sâuren in Lõsang gehen. Aus 
der concentrirten SchwefelkohlenstoíFlõsung scheidet sich zaerst die 
einfach âthylirte Sãure in gelben Krystall-Krusten ab. Beim Ver- 
dampfen der Mutterlauge bieibt ein Gemenge der Monâthyl- and DL 
ãthyl-o-Amidozimmtsâare zurück, die man am leichtesteii durch sal- 
petrige Sâtti*e treiinen kann. Mau lôst zu dem Zweck in verdünnter 
kalter Schwefelsâure und fügt eine ebenfalls verdünnte kalte Lõsang 
von Natriumnitrit unter IJmrühren hinzu. Die Nitroso-Aethylamido- 
zimmtsâure scheidet sich hierbei anfangs ais Harz aus, erstarrt aber 
nach wenigen Minuten kiystallinisch. Aus der sauren Mutterlauge 
scheidet sich bei vorsichtigem Neutralisiren mit Soda die diâthjdirte 
Sãure ais geibliches krystallinisches Pulver ab. 

Die Diãthyl -0 - Amidozimmtsâur e schmilzt bei 12# und 
krystallisiit aus Alkohol in grossen^ schwach citronengelben Scbuppen. 
Sie lõst sich leiclit in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Alkalien 
und Sâuren. Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
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Berochnet 

für Ob HtN (CaHs)^ - OH = - CH - CO O H 
G 7L2a 

H 7.76 

N 6.H9 


Gcfiiiideii 

71.01 pCt. 
7.7S >■> 

6.70 


Das so gewonneiie Nitrosamin nmss zuv voilstáiidigeo Rídoigung 
aiis vei^diiimíem Alkohoi umkiystallisirt wordeii. Gicich rein erliâit 
man denselben Korpex*, wenii man die obenerwâlinte aus der Schwefel- 
kohlenstofflôsuíig zuerst auskiystallisirte Moiiâthylamidozimmtsaure 
iii gleicher Weise mit salpetiiger Sãure behandelt 

Die Nitroso- Aethyl“ 0 -Ainidozimmtsãure besitzt die friiber aiige- 
gebeiien Eigenscbafteu; sie schmilzt bei 150^ uiiter Zersetzung uad 
lôst sicb leicbt in Alkohoi, Aether und Alkalieii. Dui’ch die meisteii 
Reduktioiismittel, Zink oder Zitm mit Salzsãnre, Zimichlorür u. s. w. 
wird sie glatt anter Abspaltnng der Nitrosogi’uppe in Aethylamido- 
zimmtsãure zurückverwandelt. Bei vorsichtiger Behandlung mit Zink- 
stanb and Essigsâure dagegen geht sie unter Veiiust von einein Saiier- 
stoffatom íiber in die Cliiiiazolcarbonsáure 

C11H12N2O3 H- H. = CioHnN2--COOH -h H2O, 


Aeth yl-Chinazol-Carbonsáure. 

Zur Darsíeilung dieser Verbindung Idst man das Nitrosamin in 
Alkohoi, ffígt einen üeberschuss von Zinkstaub und dann alimãhlich 
Eisessig zu. bis eine filtrírte Probe nach dem Yerdampfen des Alkohols 
kein Nitrosamin mehr zurück lásst. Die Temperatur soil wáhrend 
der Operation zu Anfang auf 40^, zum Schluss auf 60—70*^ gehalten 
werdeii. Die Y(jm Ziiikstau]> filtrirte alkoholische Lõsung reducirt 
Kiipferlõsnng iiiir wenig und verliert diese Eigenschaft fast volistandig 
beim Wegkocheii des Alkohols; sie enthalt mithin keiiie gewõhiilichen 
Hjdrazinbaseu. Der beim Yerdampfen der Lõsung bieibende Rück- 
stand wird mit Wasser und verdünnter Schwefelsaure versetzt und 
niií Aether extrahirt. Der Auszug wnrd abemials verdampft und der 
õlige Riickstaiid wieder mit verdünnter Schwefelsaure behandelt, wobei 
er nach einiger Zeit krysíallinisch erstarrt. Dieses Produkt wird jelzt 
in Chloroform gelõst mit Thierkohle gekocht uiid mit Ligroin verselzt* 
Hat man die Concentration richtig gewahlt, so scheidet sich die Car- 
bonsãure bald in derben braun gefãrbten Krystallen ab, die zur voli- 
stãndigen Reinigung aus heissem Wasser umkrystallisirt werdein Die 
reine Sâure bildet farblose, blattrige Krystalle von dem Schmelzpunkt 
131® und der Zusammsetzung C 10 H 11 N 2 —CO OH. 

Berechnet j Gefimdeu 

0 64.71 64.41 64.61 — pCt 

5.95 5.99 — » 


H 

N 


5.87 

13.70 


“ 13.9 


13.7 
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Sie ist in Wasser scliwer, in Alkohol, * Aetlier und Alkaiien leiciit 
lõslicli. 

Ebeiiso wie mit Baseii vereinigt sie sich iiiit den IVIineralsâureii 
zu salzartigen Yerbinduiigen, welche indessen schon darcb Wasser 
zeriegt werden. Beim Erhitzen über den Scbmelzpunkt begimit sie 
bei 162—165*^ langsam Blasen zu werfen; sie zerfalit dabei in Kohleii- 
sâure und das Aetbjdcbinazol, 

CioHiiKa—COOH = CioHigNs + CO 2 . 

Aethyl - Cbiiiazol. 

Cm grõssere Meiigen dieses Kõrpers darzustellen, erhitzt man die 
Qarboiisâure im Oelbad auf 180—190^. Naeb 15—20 Minuten ist die 
Kohlensaureentwicklung fast beendet. Scbliesslicb steigert man die 
Temperatur kiirze Zeit auf 230^ und destillirt die gebildete Base ab. 
Dieselbe siedet bei einem Barometerstande tod 741 mm bei 234—235^; 
in einer Kãltemischung erstarrt sie zu grosseii brattrigeii Krystalien, 
welclie bei 30^ schmelzen und bei der Analyse folgende Zablen gaben. 

Berecbnet fur CioHíoOa Gefiiuden 
C 75.00 74.74 pCt. 

H 7.5 7.47 : 

N 17.5 17.46 » 

100 . 00 . 

Die Base ist in Aikobol und Aether sebr leicbt, in Wasser 
scbwer lõslicb und mit Wasserdampf sebr leicbt flíicbtig. Sie besitzt 
einen stecbenden an die alkylmten Aniline und zugleicb an Chinolin 
erinnernden Gerucb und enien scbarfen beissenden Gescbmack. Mit 
Mineralsáuren bildet sie leicbt lõslicbe Salze, welcbe indessen durcb 
viel Wasser zeriegt werden. Das Sulfat bafrdie Formei (CioHi 2 N 2 )H 2 S 04 . 
(verlangt S = 12.40 pCt., gefunden 8 = 12.30 pCt.) und wird aus 
der aikoholiscben Lõsung durcb Aetber in langeii Nadeln abgescbieden. 
Noch leicbter lõslicb ist das Hydrocblorat. Scbwer lòslicb in Wasser 
ist das Cbioroplatinat. Es krystallisirt aus Terdünnter Salzsâure in 
schõnen, orangegelben Prismen von der Formei (CioHi 2 N 2 HGl) 2 PtCl 4 . 

Berecbnet Gefunden 

Pt , 26.68 26.56 pCt. 

N 7.67 7.80 

Ebenfalis scbwer lõslicb in Wasser und Aikobol ist das sebr 
scbõn krystallisii’eiide Pikrat. Wie mit den Sãuren verbindet sicb die 
Base aucb direkt mit Metallsalzen. Mit Silbernitrat und Quecksilber- 
cblorid liefert sie weisse krystalliniscbe Niederscbláge, die in kalteni 
Wasser fast unloslicb sind und aus beissem Wasser in feinen Nadeln 
krystallisiren. Mit den gewõbnlicben Hydrazinen liat das Aetbylchinazol 
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nicht die geringste Aelinlichkeit. Es wird von Ftíhliiig'sclier Ldsung, 
voii Qiiecksilber- utid Silberoxyd selbst beim Kocben iiicbt aíigegriíien. 

Ebenso bestándig ist es gegen salpetrige Saiire ond gegen 
kochendes Essigsâureaiihydrid. Ob man hieraiis den Sdiluss ziebeii 
darf, dass beide Stickstoííatome der Hydrazinkette tíuliar gebniideii siiid, 
scbeint uns mit Ríicksiclit auf das Terbalten des índols, Skatois und 
Metbylketols noch zweifelbaft zu sein, So lange diese Frage nicbt 
entscbieden ist, wird man sich auch kein definitives ürtheil über die 
Constituíion der Base bilden kõnnen. 

Berücksicbtigt man ausschliesslich die Entstehimg derseiben aus 
der Nitrosoãtbylamidozimmtsâure, so liegt die Annahme am nücbsten, 
dass das zweite Stickstoffatom der Hydi-azinketíe nacb Abl()Siing des 
Sauerstoífatoms mit den beiden doppelt verbundeiien Koblenstoííatomen 
der Seitenkette zusammentritt; für das Aetbylebinazol würde sich dann 
folgende Formei ergeben: 

CH CH 

HOi-^ '"Ij''' ViOHs 

Hcl\ Á 

\\/' \/' 

CH NCCoHs) 


Auf der anderen Seite aber spricbt die Aebnlicbkeit der Base mit 
dem Cbinoiin mebr für das Vorbandensein eines einfacberen aus 
2 Síickstoíf- und 4 Koblenstoffatomen bestebenden Ringes. Wenn das 
der Fali ist, bleibt aber immer noch die Wabl zwischen den beiden 
folgenden Formelii: 


CH CH 

/N Q /\\ 

HCv V 

Hcu \ ^ 

CH HCCsHs) 


oder 


CH CHi 

//-N n / \ 

HC- V .^CH 
HCU 

CH ^ N(C2fl5) 


Die Entscbeidung, welcbe von denselben die ricbtige ist, hoffen 
wir durch Rediiktion und Oxydation der Base treffen zii konnen. 

Wie dieselbe auch ausfallen mag, soriel geht aus den mitgetbeilten 
Resultaten hervor, dass bei den Ortbohydrakinderivaten der aroma- 
tischen Sâuren ebenso wie bei den Amidosaiiren die Neigung zur 
Büdung von fünf und secbsgliedrigen Ringen ausserordentlicb gross 
ist, wãhrend die Existenzfábigkeit der gliedeiTeicheren Ringe immer 
unwahrseheinlicher wird. 
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ISO. ¥, Penzoldt und Emil Eiselier: Neue B-eaktion der 

Aldehyde. 

(Eingegangen am 16. Mái'z.} 

Beim Vermischen von diabetiscliem Harii mit einer alkaiischeii 
LõsLing von Diazobenzolsnltbsãiire (aus Siüfanilsãure) beobacbtete der 
Eine von nos (P.)^) nach 10—15 Minnten das Anftreten einer rothen 
Farbe, welche allmãlilicli einen violetten Ton aiinabm. 

Da die gleiche Erscheinung in einer LÕsung von reinem Trauben- 
zneker sich zeigte, so baben wir dieselbe gemeinschafílicb genauer 
nntersucbt and darin eine allgemeine Reaktion der Aldehyde erkannt. 

Ebenso wie der Traubenzucker verbált sich der leicht oxydable 
Acetaldehyd. Dagegen tritt die Fãrbung nnter den ziivor erwâhnten 
Bedingungen bei den bestândigeren aromatischen Aldebyden iiicht ein. 
Sie iâsst sich jedoch auch hier rasch und sicher hervorrnfen diirch 
Ziisatz von ISTatriiimamalgam. 

Durch letzteres wird beim Traubenzucker und Acetaldehyd die 
Farbstoffbildung ebenfalls sehr beschleunigt und verstarkt. Dass diese 
beiden Stoífe ohne Natriíimamalgam die Reaktiòn überhaupt geben, 
scheint darauf zu beruhen, dass sie nicht allein ais Aldehyde, sondem 
gleichzeitig ais Reduktionsmittel wirken. 

Die Reaktion ist so charakteristisch, dass sie ziim Nachweis der 
Aldehyde sehr geeignet erseheint. 

Für die praktische Aiisführung der Probe wird am besten die 
reine krystallisirte Diazobenzolsulfosâure benutzt. 

Man lõst dieselbe jedesmal frisch in etwa 60 Theilen kaltem 
Wasser und wenig Natronlauge, fügt die mit verdünntem Alkali ver- 
mischte Substanz und einige Kornchen Natriumaroalgam zu und lasst 
die Lõsung riihig stehen. Bei Anwesenheit eiiies Aldehyds zeigt sich 
nach 10—20 Miniiten die rothviolette, dem reineii Fuchsin âhnliche 
Farbe. Beim Bittermantelõl ist dieselbe noch in der Verdíinnung von 
1: 3000 mit volier Sicherheit zu erkennen. 

Die Probe ist viel empfíndiicher, ais die bekannte Reaktion mit 
Fuchsin-Schwefligsâure. 

Sie triíft zu bei allen Aldehyden, welche in alkalischen Lõsungen 
bestândig sind. Geprüft wurde sie speciell beim Acet-, Valer-, Oenanth- 
und Benzaldehyd, beim Furfurol und Giyoxal. Ghloral giebt die 
Reaktion nicht, ebensowenig das Benzoin. 

Aceton und Acetessigâther liefern unter den gleichen Bedingungen 
eine dunkelrotbe Fárbung, ohne den charakteristischen violetten Ton. 


Siehe Berliner klinische Wochenschrift 1883. 
2) V. Meyer. Diese Berichte XIII, 2343. 
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Dasseibe gilt fiir Pbenol, Eesorcia and Brenzcatecliin, weini iiiaii 
dafür sorgt, dass dieselben nur bei Gegenwart von iiberscbüssigeiii 
Alkali mit der Diazoyerbindung zusammentreffeii and dadurcb ver- 
biiidert werdeii, die bekannteii Azoíarbstofíe za bildeii. 

Ueber die Naíur des rothvioletten Farbstoffes, der bei allen Alde- 
iirdeii der gleiclie za sein scbeint, kõnnen wir iiichts Náberes angebeii. 
Derseibe verscbwindet beim langen Stehen der alkaliscben Losung an 
der Laft and wird sclion beim blossen Ansãuern verândert. 

Bemerkenswertb ist die Fãhigkeit des Traabenzackers, die be- 
scbriebeiie Aldebydreaktion in besonders scbÔner Weise za geben, 
wálirend er gegen Facbsin-Scbwefligsâare indifferent ist. Aas dieser 
Beobachtung eiiien bestimmten Scliluss aaf die Constitation des Zackers 
za zielieii, sclieiiit uns jedocb iiichí angezeigt. Ebensowenig aber 
kõnnen wir der aiideren Ansieht, dass der Traubenzacker ein Keton- 
alkohol sei, deii Yorzag geben. Die Grande für die eine oder andere 
Anschauuiig balíeii sicli ungeiahr das Gleichgewicht. 


131. Friedrieli Jourdan: Zersetzung benzilartiger KÕrper 
diireli Cyankalium. 

[Aas dem chemisclien Laboratorium der Universitáfc Erlangen.] 
(EÍDgegangeii am 16. Mârz.) 

Verreibt man Benzil unter Alkohol mit etwas Cyankaiium, so 
entsteiit eine brãunlicli rothe, klare Lõsang, welche nacb einiger Zeit 
breiig erstaiTt. Wasserzusatz scbeidet daraus ein mit einem festeii 
Kõrper durcbsetztes Oel ab. Der feste Kõrper erwies sicb diirch deu 
Scbmelzpankt (137o) and die reducirende Wirkung aaf Febling’scbe 
Lõsang ais Beiizoín. Der flüssige Theii bestand aas Benzaidebyd 
and Benzoêsãureãthylâther; letzterer 'vvurde durcb Siedepunkt, Ele- 
mentaranalyse and die Yerseifangsprodukte identiücirt. 

0.3362 g der Sabstauz lieferíen 0.8859g Kohlensaure and 0.2032 g 


Wasser. 


Gefanden 

Berechnet fiir C 9 H 10 O 2 


c 

7L8G 

7*2.00 pCt. 


H 

6.54 

6.66 » 


0 

— 

— » 


Sabstitairt man in der zavor bescbriebenen Reaktion den*Aetbyl- 
^ohol dareb Metbylalkobol, so entstebt in gleicher Weise der^etbyl- 
ãtber der Benzoesãare; die anderen Reaktionsprodakte sind dies^jbíi gj L ^ 


i)'Y. Meyer. Diese Bericbte XIII, 2343. 



Diese Spaltung des Benzdls fiiidet offenbar iii foigénder Weise statt: 
iinter dero Eiiiiiusse des Cyaiikaliuiiis nimmt dasselbe die Eleaieiite 
des Alkoliols auf uod zerfãllt in Bittermandeiol and den Aeíher der 
Benzoesâure. Die Bildung des Benzoíiis ist eiii secundãrer Process; 
sie wird veraiilasst diirch die Einwirkuiig des Cyankaliams aní eiit- 
títaiidenen Benzaldehyd. 

Die Wirkiiiig des Cyankaliams ist in diesem Falle unverkennbar 
eiiie fermentâknliclie, da dasselbe bei der Peaktion keine Yeráiiderung 
erieideí míd in geringer Menge genügt, um betrâclitiiclie Quantitâten 
Benzil uniziiwaiidelii. 

Uebergiesst maii 1 g Cyaiikalium mit der zebnfacben Alkohol- 
meiige, so kanii man 2ü g Benzil hinzasetzen, ohne dass ein Aufbõren 
der Reaktioii bemerklich wird. Sorgt n^an dafür, dass kleine Meiigen 
von Benzoesâure, die neben dem Aetber immer entstehen, durch Soda 
neutralisirt werden, so kann die Menge des Cyankaliams bis auf ^/so 
der Benzilmenge berabgemindert werden. 

Wendet man iian statt Alkoliol eine starke Sodalõsuiig an, so 
Teiiâiift die Reaktioii in gleichem Sinne, aber langsamer; das Benzil 
zerfãllt in diesem Falle in Bittermandeiol and Benzoesâure. Die letztere 
wird durch das kohiensaure Natroii neutralisirt und dadurcli die Zer~ 
leguiig des Cyankaliams vermiedeii. Lâsst mau bei dem Process die 
Soda weg, so wird die Wirkung des Cyaiikaiiums sehr bald durch 
die freiwerdeude Sâure aufgehoben; denn die freie Blausâure verândert 
bei gewohnlicher Temperatur das Benzil gar nicht und wirkt selbst 
beim Erhitzen in alkoholischer oder wâssriger Lõsung erst dann, wenn 
sie selbst unter Bildung ron Ammoniak zerlegt wird. An Stelle 
von Gyankaiium kann man mit gleichem Erfolg Cyanammonium. an- 
weiiden. 

Die eben beschriebene Reaktion ist nicht nur auf das Benzil be- 
schrânkt, sie scheiiit für alie Yerbindungen gültig zu sein, welche die 
Oriippe CO--CO enthalten. Ausführlich geprüft habe ich dieselbe 
zuiiãchst nur bei dem Furil, von welchem Hr. Professor E. Fischer 
mir ein ganz reines Prãparat zur Yerfüguiig zu stelleii die Güte hatte. 
Uebergiesst man ein G-emisch von Furil und Gyankaiium mit Alkohol, 
so fârbt sich die Flüssigkeit anfangs tief dunkelblau, bei lângerem 
Umrühreu entsteht eine rõthlicli-braun gefârbte Flüssigkeit. Das Puril 
ist jeízt gãnzlich verschwunden und die Lõsung enthâlt seine Spaltungs- 
produkte, Furfurol und Brenzschleimsâureâthyláther. Der letztere 
wurde mit Wasser gefãilt und aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt. 
Er zeigte den Schmeizpunkt 33—34® und gab folgende Zahlen: 

0.194 g der Substanz lieferten 1.4285 g Kohiensaure und 0.1033 g 
Wasser, 
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Gefunden Beredinel íiir CtHsOs 

C 66.93 67.4(1 pCt. 

H 5.92 6.45 - 

O — - 

Das Ftirfiirol wiirde am Geruclie und Verhalteu gegen fiiclisiu- 
sciiwefiige Sáure erkannt. 

Bie oben erwlilinte, anfangs auftretende, spaíer aber verscbwin- 
dende Blaiifarbung ríilirt jedenfalls her von eiaer kleinen Menge Furoin, 
welcbe analog dem Benzoín aus Furfuroi und Cyankalium entstebt 
und, wie bekaniit, mit Alkalien tief gefãrbte, aber lekbt oxydiibare 
V erbiiidiingen _ eingebt ^). 

Das áliiilich constituirte Phenanthren scbeint eine ganz gieiclie 
Zersetzung zii erfabren. Lâsst man dasselbe mit Cyankalium und 
AlkoM 1—2 Tage stehen, so gelit es volistândig in Lõsung und auf 
Ziisatz von Wasser scheidet sich ein gelber, amorpher Kõrper ab. deu 
icb iiiclit weiter untersucht babe. 

Isatin wird imter den gleicben Bedingungeii von Cyankalium nicbt 
nicbt verãndert. Dieses Yerbalten spricbt gegen das Vorbandensein 
einer GO- -CO-Oruppe und stimmt also volistândig mit der neuerdings 
von Baeyer und Oeconomides gegebenen Isatinformel íiberein. 

Die oben bescbriebeiie Wirkung des Cyankaliums auf Beiizil und 
verwaiidte Substanzen stebt nicbt obne Analogie da, sie erinnert zii- 
nãebst an das von Strecker bescbriebene Verbalten des Alloxans^), 
ferner an die von Wallacb publicirte ümwandlung des Cblorals in 
Dicbloressigsãure'^). Bei weitem am interessantesten scbeint mir aber 
die Analogie mit der Benzombildiing zu sein. Im letzteren Falle 
treten zwei Moleküle Bittermandelôl mit der Aldebydgruppe zusaniinen 
und es entstebt die Combination von einer Keton- und einer Alkobol- 
gruppe: 

CtíHsCOH C 6 H 5 CO 

_ 1 

CgHsCOH CeHjCHOH ’ 

Beim Benzi! wird ebenfails eine CO-Gruppe rediicirt, die aiidere 
oxydirt und der Effekt ist liier gerade der umgekebrte, nãmlicb die 
Sprengung des Molekíils in zwei Stücke. 


b E. Fisclier, Ann. Cbem, Pharm. 211, 219, 
“) Diese Bericbte X¥, 2093. 

Ann. Cbem. Pbarm. 113, 47. 

Diese Bericbte VI, 117; X, lo2õ, 2120. 
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132. Herinaiiii Reiseiiegger: TJeber die VerMnduiigeii der 
Hydrazine mit den Ketonen. 

Qíitliieiliuig aiis dem ehemisciien Laboratorhim der UnÍTersitàt Eiiangen.] 

(EingegaDgeii ani 16. Marz.) 

Eiiiil Fischer liat in seinen früheren Abhandluiigen über die 
Hydrazine mebrfacb aiif die x4ehnliclikeit derselben mit dem Hydroxyl- 
amiii aiifmerksam geniaeht. Dieselbe giebt sicb besonders kuiid in 
der ünbestandigkeit gegen oxydirende Ageiitien uiid in dem Verbalteii 
gegeo salpetrige Sâure uiid Diazoverbindungen. Die gleicbe Aiialogie 
íritt feriiei* zii Tage bei der Einwirkung der Basen auf Aldehyde iind 
Ketone. Wie Fisciier^) nachgewiesen bat, %''erbindeii sich die pri- 
mãren imd secundãreii Hydrazine mit den versebiedenen xildehyden 
im einfacbsten Verbaltiiiss gleicher Moleküle imter Anstritt von einem 
Molekül Wasser. Das Pbenyihydrazin liefert z. B. mit Acetaldehyd 
die AetbylideiiTerbiiidung QH^N^H . CH. CH3 oder mit Benzaldebyd 
die Benzylidenverbindung CfiH.N.H. CH . CgHr». 

leb werde spíiter nocb die entspreebenden Derivate des Oenaii- 
thols iind Chlorals bescbreiben. Alie diese Yerbindungen werden 
diircb Sâiireii leicht in Aldehyd und Hydraziiibase gespaiten. Genau 
dasselbe Terlialten zeigen die neuerdings von Y. Meyer míd J. Pe- 
traczek”) bescbriebenen Yerbindungeii der Aldehyde mit dem Hy- 
droxylamin. Das letztere condensirt sicb jedocli nach den Beobach- 
tiingen toii Y. Meyer und A. Janny^) ebenso leicbt mit den Ketoneii. 
Es lag desbalb iiabe, die gleicbe Reaktion bei den Hydraziiien zu 
prüfen. Der Yersiicb, den icli auf Veranlassung von Herni E. Fischer 
unteriiommen babe, bat die Erwartung bestátigt. Das Pbenyihydrazin 
verbindet sich mit den verscMedenen Ketonen"^) in der Regei scbon 
bei gewõbnlicher Temperatur in dem Yerbaltniss gleicber Moleküle 
unter Abspaitiiiig toii Wasser. Die entstebenden Prodiikte slnd gegen 
Wasser und Alkalien bestandig^ werden aber von Saumi leicbt in die 
Generatoren zurückTerwandelt. Die gleicbe Reaktion lasst sicb auch 
mit den sekundareii Hydrazinen ausfühven, wie die spater bescbriebene 

Ann. Chem. Pbarm. 1^0, 

“) Diese Beriehte XV, 2783. 

3) Diese Beriehte XY, 1324. 

■^) Die Reaktion sclieiiit aUgemein aiicb für die eomplicirteren Ketone 
giiltig zii sein. Acetessigãther z. B. verbindet sich mit dem Pbenyihydrazin 
soíbit bei gewühnlieher Temperatui'; ebenso die Brenztrauliensâiire. Y. Meyer 
seblâgt das Hydroxykinin ais Reagens fnr die Ketone vor. In manchen 
Fãlien %vird man gewiss das leichter zugãngllchere Pbenyihydrazin mit dem 
gleichen Eríblge ziim Nach^weis und ztir Abscheidung derseiben benutzen 
kõnnen. Emil Fischer. 
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Combinatioii voii Dimethylhydraziii and Ácetoplienon beweisí. Die 
Nomenklatnr dieser Yerbindangen wird am eiiifacbsten, wenn nian die 
Namen der Componenten ohne weiteres zu einem Worte vereinigt. 
Ich nenne desbalb die aus Aceton und Fbenylbydrazin entstehende 
Verbindung Acetonpbenylhydrazin. 

Acetonphenyihydrazin. 

Bringt maii reines Pbenylhydrazin mit überscbüssigem reinen 
Aceton (ans der Bisiilâtrerbindung) zusammen, so bildet sich schon 
in der Kãite nnter Anstritt von Wasser ein Oel, welches Feliling'-- 
sche Ldsung nicbt melir redncirt. Zur Isolirung desselben verdampft 
man das überscbüssige Aceton zum grõssten Tbeile auf dem Wasser- 
bade, scbiittelt mit Wasser und extrahirt das Oel mit reinem Aetber. 
Basseibe wird nacb dem Yerdampfen des Aetüers mit kohlensaiirem 
Kali getrocknet nnd dann im Vacuum destillirt. Die Verbindung gebt 
zum grõssten Theil bei 165*^ unter einem Druck von 91 mm Quack- 
silber über. Das Oel entbâlt gerínge Mengen von Ammoniak, welcbf 
im Vacuum über Schwefelsãure rascb entweichen. So gereinigt .eín 
dasselbe bei der Analyse folgende mit der Formei C 9 H 12 N 2 uberings 


stimmende Zahlen. 


-ein. 

Berech.net 

Gefunden 

und 

C 73.0 

72.83 pCt.' 

zu- 

H 8.1 

8.08 » 


N 18.9 

18.46 

in 

Die Verbindung bildet sich nach der Gleichung: 

br 

C 6 H 5 N 2 H 3 +C 3 H 60 = 

C 6 H 5 N 2 H. C. CCHaXo -+- H 2 O. 

0 


Sie iintersclieidet sich von dem Phenylhydrazin duixb ibre Be- 
stãndigkeit gegen Feiiling’sclie Lõsung, wodiu-cb sie beim Kochen 
nicht angegriffen wird. In verdümiten Sãuren lost sie sich leicht zii 
einer klaren Flüssigkeit. Beim Erwármen dieser sanren Lõsung tritt 
dâgegen vollstãndige Zerlegimg in Aceton und Phenylhydrazin ein. 
Eine ãhnliche Spaltiing erleidet das Acetonphenyihydrazin durch sal- 
petrige Sáure. Versetzt man seine kalte, verdünnte, schwefelsãure 
Lõsiing mit Natriumiiitrit, so scheidet sich sofort ein schwach gelbes 
Oel ab, welches alie Eigenschaften des Diazobenzolimids besitzt. Das 
letztere entsteht nach der Gleichung: 

C6H5N2H.C.(CH3)2+HN02 == G6HsN3-f-C3H60 4-H20 

Diazobenzolimid Aceton. 

Aeetophenonphenylhydrazin. 

Erwármt man Acetophenon mit einem geringen üeberschuss von 
Fhenylhydrazin auf dem Wasserbade^ so trübt sich das Gemisch sehr 
raseh dureh die Abscheidung von Wasser und erstarrt beim Erkalten 
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bald zii eiiiem krjstaliiiiischen Brei. Dieses Produkt wird ziir Ent- 
feriiuiig der überschiissigen Base mit Terdiinnter Essigsaiire gewaschen, 
und âus siedendem Alkobol umkrrstallisirt. Die gleicke Verbindang 
sclieidet sieb direkt in Kiystallen ab, weiin, man Acetopheiion und 
Plienylbydraziii in coiiceiitriríer alkoliolisclier LÕsniig 24 Stunden ste- 
lieii lãsst. Sití krystallisirt in feinen weissen Nadelii. weicbe bei 105*^. 


schmelzen míd die Zusammensetzung CeHóNoHC. 


.XeH, 

■'CHs 


besitzen. 


Berechnet 


Gefmiden 


C 80.0 

H 6.6 

N 13.3 


79,62 pCt. 
7.02 -V 
13.36 


Das Acetopheiionpbenyihydrazin isí in Wasser und kaltem Alko- 
hoi sciiwer, in Aetber leicht Idslich. Beim lângeren Steheii an der 
Luffc verwandelt es sich in eine dunkelbraune Flüssigkeit. Vou Feh~ 
ling’scher Lõsung wird es leicht uiid vollstâiidig in seine Compoiien- 
11 gespalten. 

div 


thoB Acetophenondimethylhydrazin. 

man Acetophenon mit etwas mehr ais der berechiieten 
Dimethylhydrazin im zugeschmolzenen Bohr niebrere Stunden 
so erlialt man neben Wasser ein Oek welches nach dem 
^^"íiampfen der überschüssigen Hydrazinbase Fehling’scbe Lõsung 
melir reducirt, und nach dem Trocknen mit Baryumoxyd unter 
^lem Drucke von 190mm Quecksilber bei 165^ destiiiirte. Ver- 
bhiedene Analysen des Produktes haben kein übereinstimmendes Re- 
^Itat gegeben, und es scheint, dass in demselben noch ein sauerstoíf- 
haltiger Kõrper enthalten ist. Jedenfalls aber besteht der gi*õsste 

Theil des Produktes aus der Verbindang (CH 3 ) 2 N 2 C<4 ; denn 

es lõst sich in ganz kalter Sânre fast voUstândig auf und wird beim 
Emarmen in Acetophenon und Dimethylhydrazin gespalten. 

Oenanthol und Phenylhydrazin. 

Erwârmt man 1 TheÜ des Aldehyds mit IV 2 Theilen der Base 
auf dem Wasserbade, so scheidet sich eine reichliche Menge von 
Wasser ab und auf Zusatz von verdünnter Essigsâure bieibt das Re- 
aktionsprodukt ais gelbliches Del zurück. Dasselbe wird mit Aetber 
abgeschieden 5 mit kohlensaurem Kali getrocknet tmd im luftverdunn- 
tem Raum destillirt. Die Verbindang siedet unter einem Drucke 
von 77 mm Quecksilber bei 240^ und hat die Zusammensetzung 
QHsNsH. C7H14. 
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Bererhnet Geíuiideii 

C 7{).47 7(),47 pCt 

e 9.80 9.91 ' 

N 13.70 13.40 ' 

Die Siibstaiiz ist ein scliwacli gelb geílirbíes Oei, weiclies iií>ch 
bei —20^* flüssig bleibí, Febliiig'sclie Losung nicbt rediicirí iiiid 
diircli Kocben init Sãiiren in Aldehyd und Hydrazinbase gespalten 
wird. 

Phenylliydraziii und Cliloral. 

Vermiscbt man beide Substanzen bei gewõbnlicber Teinperatur, 
so íiiidet eiiie liocbst stürmisclie Reaktion statt, bei welcber Strume 
voii Salzsaiire eiitweidieu und ein halb verkobites Produkt ziiriick» 
bltíibt. Pm die Eiiiwirkiing zu massigeiij ist es notbwendig, ein Ter- 
düiinungsmittel anzuwenden. Lõst man die Base in der zelinfaclieii 
Menge Aetlier und fügt danii unter Abküblung etwas weniger ais die 
bereciinete Meiige Cbloral binzu, so trübt sicli die Piüssigkeit luir 
wenig. und kanii ohne Gefahr bis auf den fünfteii Tlieil des Volimieiis 
eingedainpft werden. Auf Zusatz von Ligroín scbeiden sicb jetzt 
weisse krystailinisclie Flocken in reichlicher Menge ab, welche durcii 
iioebmaliges Loseii in Aeíber und Fãllen mit Ligroin in feine weisse 
Krystalliiadelii venvandelt werden. Dieselben sind jedocli so unbe- 
standig, dass sie im trockenen Zustande überhaupt iiicbt existireii 
küniien. Briíigt man sie bei einer Temperatur von 0^ im Vacuum 
über Scliwefelsâuxe, so findet nacb kurzer Zeit eine vollstândige Zer- 
seízung statt, wobei grosse Mengen von Salzsaure enístelien und die 
weissen Kjysíalle in ein metailisch glãnzendes Pulver verwandelt 
werden. Eine aholiclie Zersetzung erleidet die Substaiiz aucli beim 
Erwariiien mit Wasser auf 00—70^. Auf die Analyse der "\"erbindung 
musste icli unter dieseii Ümstanden verzicliten. Xach aileii Aiialogien 
zu iirtheilen, gehort dieseibe hücbsl wabrscbeinlicb in die Klasse der 
zuTor besdiriebeiien Aldebydderívate des Pbenyihydrazins. 


Tbeodor Wiim: Ueber die magnetiselie Eigenschaft von 
Piatinerz. 

(lingegangen am 17. Mürz.) 

Uiiíer den verscMedenen physikalisclien Eigeiiscbaften des natür- 
lichen Platinerzes-, vrie es namentlich in der Forni von Platinsand im 
Handel vorkommt^ scbeint man bis jetzt seiner Eigentbümlicbkeit* in 
sebr wecbseliiden erbãltnisseii vom Magneten augezogen zu werden, 
Vfenig Aufmerksamkeit ziigewandt zu haben. Es jSiideii sicb wobl in 
den Lebrbucbern unter den zusammengestellten zahlreicbeii Analysen 
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Toii Platiuerzeii aiier mr)gliciieu Fundorte hier und da einige ais iiiag- 
iietífeclie Erze bezeichiiet (vergl. u. A. Miispratt-S tohmann, Artikei 
Flatiii), doei] sclieineii dies nar zufãllige Beobaclituiigeii gewesen zii 
seiii. da wahrscheiniicli die wenigsten ])is jetzt analysirten Platinerze 
vorlier aiif jene Eigeiischafí geprüft worden siiid. 

Von deii imzàliligeii míd mannigfaltigeii Probeii von Platiiierz io 
der gewõholiclieii Forni %'on Kõrnerii verschiedensíer Grõsse bis lierab 
züm feinsteii Saude ausschbesslicb uralischeu ürspriiiigs, welclie im 
Terlaufe melirerer Jabre durch meine Hande gegangen siiid, ist mir 
bis jetzt kaiim eine eiiizige vorgekommen, welche jene Eigentbümlicii- 
keit. vom Magneteii zum Theii angezogen zu werden, iiicht besessen 
liátte. Es ist dieser ümstaiid um so merkwürdigeiu ais der Eisen- 
gelialt. welcliem mau iii erster Reihe die Ursache jenes Yerhaitens 
zLisciireiben niõcbíe. iin Ganzen ein Terhaltnissmássig geringer und 
ebenfails selir scbwaiikender ist (zwischen 4—13 pCt.) iiud dass z. B. 
uoter einigeii von Berzelius herrülirenden Analysen ein 11.04 pCt. 
Eiseii enthaltendes Erz ais gar iiiclit magiietiscb angefübrt wird, wâhrend 
ein soiebes von demseiben Fundorte — Nischneíagilsk im Ural — 
bei etwas geringerem Fiatin — aber viel holierem Kiipfergehalt mit 
iiur 12,98 pCt. Eisen magnetisch sein konnte. Ein anderes gleichfails 
aus Nischnetagilsk stammendes Platinerz bat naeh Terreil (Jalires- 
bericht 1876. 290) einen Gehait von 8.18 pCt. Eisen und 81.02 pCt 
Platin nnd ist ais magnetisch beschrieben. 

Da der Gedanke nahe iag% durch Behandliing mit einem Magneíen 
beimfs technischer Yerarbeitung von Platinerzen soiche in der Zusammeii- 
setziing je nach dem Fundorte und oft auch je nach dem Verkaufer 
sehr schwankenden Partien gewissermaassen anzureicherii und eventuell 
schon mechanisch zu reinigeii, versuchte ich ein vorher von mir auf 
den Platingehait geprüftes Erz (angeblich von Goiaiblagodat) mit dem 
Magneten iii zwei Theile zu scheiden. Das Erz enthieit 76.07 pCt. 
Platin; 55.15 pCt. des ursprünglichen Erzes konnten mit einem ziem- 
lich schwachen Magneten ausgezogen werden, ans dem Riickstande 
hatíe ein stlirkerer Magnet sicherlich noeh mehr entfenit; im magne- 
íischen Theii wurde der Platingehait bestimmt, in der Erwartung ein 
recht niedriges Resuitat gegenüber dem Gesammtgehalt von 76.07 pCt. 
zu findeii. Doch betrug derselbe noch 69.23 pCt., also imr 6.84 pCt. 
weniger ais das intakte Erz. 

Somit war erwiesen, dass eine Reinigung mit dem Magneten von 
keinem praktischen Werth ist; die Analyse des nichtmagnetischen 
Theiis haíte darnach kein Interesse mehr und uiiterbiieb. 

Noch andere Erzproben zeigten folgendes Verhaiten gegen den 
Magneten: 

Berichte d. D. ehem, Geseli&ehaft Jahrg. XVI. 44. 
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Platingeliait des intakteii Erzes 
Daraiis diircli den Magneteii aus- 
zielibare Erzmenge . , , 


72.80 — 75.09 — 07.90 pCt 
51.70 — 48.25 — 44.14 ‘> 


Nacliweisbar unrerfalscbte Erzproben anerkaniit holier Qoalitat 
aus dei) berülimten G-riiben des Grafen Seliuwaloff, iiii Haiidel 
gewõbnlicli iii cliinklen uiid hellen Partiea vorkomiíiead, ergaben foi- 
gendes Resultat: 

Der magnetisclie Tbeil des duiiklen Erzes betrag 15.20 pCt. 

der magnetiscbe Tbeil des bellen Erzes betriig . 5.55 » 

vom Ge^dcht der arsprünglicben intakten Probe. 

Endlicli entbieit ein besonders gut gewascbenes aiis ansserordent- 
licb feineii. gleicb grossen bellen platíen Kõrncbeii bestebendes Erz 
83.76 pCt. iiiit iiur weBÍg Iridium vermengtem Platin; aiis der Probe 
konnten mit demselben Magneten nur 6.37 pCt. des Gewicbts Erz ent- 
zogen werden. In den meisten Fállen wurde constatirt, dass der nicbt 
magnetiscbe Tbeil beller anssab und mehr aus metalliscb gláiizeiiden 
Elâttcben nnd Kõriiern bestand, ais der magnetiscbe Tbeil, welcber 
meist ziemlicb gleicbes Korn besitzt und von diinklerer Farbung ist. 

Im oben angefübrten bellen Platinerz von Scbiiwaloff bildeten 
den magnetischen Tbeil fast ausschliesslicb feine scbwarze Eõnichen 
oder Krysíállcbeii von Magnet- und Cbromeisenstein, wâbrend jener 
aiis der znletzt geiiannten scbÒnen Erzprobe im Àeiisseren gar nicbt 
vom intakten Erz zu imterscbeiden war. 

Wie mau siebt giebt der Magnet aucb kein Kriteriiim ínr die zn- 
fállige oder absicbtliche Beimengnng von mebr Eisen oder Eiseiierz 
ais diircbscbnittlicb im grossen Ganzen in den uraliscben Erzen ent- 
halten ist, da, wie der oben angegebene Yersncb zeigt, aus einem Erz 
über die Hálfte mit dem Magneten ausgezogen werden kann und dieser 
magnetiscbe Tbeil immer nocb ais ein diirchscbnittlich mittelgutes Erz 
angesehen werden darf. So wünscbenswertb eine scbnelle und einiger- 
maassen sichere Scbátzimgsmetbode für den Kaufer von Robplatinerz 
wâre, besitzên wir bis jetzt dennocb kein Mittei zum Unterscbeiden 
eines giiten und seblechten Erzes, es sei denn, dass maii es mit einer 
scbon sebr grobeii büswilligen Yerlalscbung zu thun bat, z. B. mit 
einem Zusarz vou groben Gusseisenfeilspâbnen oder -Stiickchen, welcbe 
in der That gewissen aus rostartig überzogenen zaekigkõrnigen Aggre- 
gaíen bestcdienden Platinerzen sonsT sebr guter Qualitlit oft tâuscbend 
âbnlicb naebgebildet werden kõnnen und wirklicb aucb im Ural bier 
iind da ziigesetzt werden, wie ich micb zu iiberzeugen Gelegenbeit 
gebabt Die oben angeführte 67.90 pCt. Platin entbaitende Probe 
erwies sicb ais ein auf diese Weise verfâlscbtes Erz, und docb war 
weniger aus demselben mit dem Magneten ausziebbar, ais aus beberem 
Erz, wekbes iiacbweisbar keiiien fremden Zusatz erfabren liatte. Aber 
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aücli bei einer solchen Probe von Erz kõncte der Magnet keiii Mitíel 
2 iir z-weifelloseii Beantwortung der Frage über eiiie absichtliciie Ver- 
íalseliiiiig abgeben; die beste Prüfungsart scbeint mir in solchen Fíillen 
noch in Folgendem zu bestehen: man übergiesst das Platinei*z mit 
reiner Saizsáure: jedes Platinerz, anch das beste, fârbt die Sãure sclion 
in der Klílte sehr bald deatlich gelb von Eisenchiorid : erwârmt man 
niássig, so darf sich beim unverfálschteii Platiiisande keiiie Spur von 
Gasentwickelung zeigeii. wogegen sich bei dem mit Giisseiseiistückchen 
gemengten Erze alsbald eiii lebhaftes Perlen imd nach luid iiach eine 
regelrechte "Wasserstoffgasentwickelung einsteilt und eiii fortwâhreiides 
Aiif- und Absteigen der von deu grõsseren Gasblaseii anfwarts gezo- 
genen ieichteren Partikekhen zu beobachteii ist. 

Ziir Erlauterung der oft ausserordenrlich schwaiikenden Zusammen- 
setziing iiiid nameiitlich grosser Differenzen im Platingehalt von im 
Handel vorkommeiiden uralischen Platinerzen (ich lasse die Frage 
dahingestelit, ob oicht in diesem Falle eine betrogerísche Tauschiing 
voiiiegt) ei^wâhíie ich noch znm Schiuss, dass mir iinláiigst ziir Analyse 
eine Probe von selirschoiiem, hellemgiitgewascheneinPlatinerzbiãttrigun- 
gleichfõrmigen Aggregaís iibergeben warde, weiches absolut uiiniagnetisch 
war, sich aber ais beinahe reines Osmiumiridiiim er^vies, iiidem daraiis 
niir 2.36 pCt. dazii noch andere Platinmetaile (Ir, Rh, Pd) enthaltendes 
Platin erhalren werdeii konnten. 

Leider ist man bei der grossen Entferiiung der Lagerungsstátten 
dieser kostbaren Erze, und durch den ümstand, dass gewisse Partieen 
oft durch sehr verschiedene Hánde wandern, ehe sie vom Kanfer zur 
Analyse gegebeii werden, iiicht immer über die genaue Angabe des 
Fundortes sicher. Jedeníalls bildet aber besagtes Erz ein seltenes 
Beispiel cies Yorkommens von beinahe reinem Osmiridinm im Gora- 
blagodat^sehen Kreise. 

St. Petersbiirg, im Mârz 1883. 


134» Sndolf Benedikt: TJeber Hitroderivate des Resorcins. 

(Eingegangen am 17. Mârz.) 

In der Mittheilimg des Hrn. P. G. W. Typke über diesen 
Gegenstand iiiidet er es >íVon Interesse, die Reihe der Nitroderivate 
des Resorcins zu erganzenc', indem seiner Ansicht nach bisher niir 
das bei 115® schiuelzende nichtflüchtige Mononitroresorcin und 
das Trinitroresorcin (die Styphninsaure) bekannt sind. 


44 »» 


b Diese Berielite XVI, 551. 
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Nun siiid aber drei weitere Nitroderirate dargesíellt wordeii und 
zwar das bei scbmelzende flüchtige Moiioaitroresorcin ^), 
eiii bei 142'^ iind ein bei 210 o schmelzeiides Dinitroresorciii-). Da 
Hr. Typke seine Untersuchuiig im Berliuer üniversitâtslaboratorium 
ausgefübrt liaí, so darf wobl angenoiiimen werden, dass ibm die in 
den Moiiatsliefteii für Cliemie entbalteneii Originalabliandluiigeii zii- 
gãnglicb waren, jedeiifalis wâre es ihm aber moglich gewesen, sicb 
eiiieii Eiiiblick in die 1881 erschienene 9. Lieferung von Beilstein’s 
Handbucli der orgaoiscben Ohemie zn verscbaífen, in welclier die ge- 
naiiiiten Derivate genaii beschrieben sind. 

Typke\s Dinitroresorcin dürfte ideiitiscli mit dem von Beilsteiii 
ais Isodinitroresorcin bezeichneten Kõrper sein, welclieii icb in 
(xemeiiiscliaft iiiií Hübl beim Koclien von Dinitrodiazoresorciu mit 
alkobolischer Kalilaiige erbielt. Wir haben damals trotz der gut 
stimmeiiden Aiialjseii Anstand genonamen, diesen Korper ais Dinitro- 
resorciii anzuspreclien, weil es uns iiicbt gelang, ihn dnrch Koclien 
mit Saipetersãime in Trinitroresorcin überziifúliren. Sein Scbmelz- 
pniikt (210'’*) stimmt mit dem des Typke’scben Dmitroresorcins 
(212.5*^) gut überein. 

In Beiistein‘s Handbucb wird der Stryphninsãure die Formei 

CgH . OH , Nb 2 . OH . NO 2 . KO 2 zugescbrieben. Damit stebt aber 
die Beobacbtnxig Baiitlin*s im Widerspriicbe, dass Trinitroresorcin 
bei der Nitrir ung von wi-Nitropbenol entsteht. Beriicksiclitigt man 
diesen ümstand, sowie die Bildung von Trinitroresorcin aus Diiiitroso- 
resorcin, für weicbes die Stellung OH:OH:NO:NO = 1:3:4:6 
sebr wabrschemlicli ist. so ergiebt sicb für das erstere die Stellung 
OH:OH:N02:N02:N02 — 1:3:4: 5:6. 

Da das bei 142^ schmeizende Dinitroresorcin dnrch Osydatioii 
von Binitrosoresorciii erlialten mrd, so enthalt es die Hydroxyl- und 
Nitrogruppen in der Anordnung 0 H: 0 H:N 02 :N 02 = 1:3:4: 6 . 

Für das Isodinitroresorcin bieibt, wenn man berücksichtigt, 
dass es aus Styphninsâure erhalten werden kann, nnr die Stellung 
OH: OH : NO 2 : NO 2 == 1 : 3 ; 4 : 5 übrig. 


Weselsky 11 . Benedikt, Monatshefte f. Ch. I, 887. 

2 ) '\Yesçisky, Benedikt u. HübU Monatshefte f. CL II, 323. 
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135. W. LaCoste: Ueber das Veriialten der Mono-Hitraniline 
bei der Cbinoliiireaktion. 

[Mittheiiiing aiib dem rsrgan. Laboratorium der techn. Hocliseliide zai Aachen.] 
(Emgegangeu ara 18. Mãrz.j 

"V 011 deii zaliimchen isomeren Nitrocliiiiolmen. die der Tbeorie 
iiach moglich siiid. ist bis jetzt nur ein einziges hekãimt, das beim 
Erwãrmeii voii Cliinoliii mit einem Geaienge ans conc, Salpeíersãure 
iind Schwefelsãiirtí eiiísteht und von Kõnigs^) uaher iiiitersuclit wor- 
deii isí; eine isomere Yorbindung scheint sicli bei dieser Reakíion 
Bicht zii bildeii. 

Xacb den Untersiichungen von Be daII und Fiscber-) iimss in 
diesem Nitrochiiiolin die Nitrogruppe im Benzolkern des Cliiiiolins in 
Orthostelluiig stehen, denn das durcb Rednktion erhaltene Amidocbi- 
noliii ist ideiitísch mit der Verbiudimg. welclie dtircb Einwirkuiig von 
Cblorzinkammoniak aiif a-Osychiiiolin entstelit, nnd letztereiu kommt, 
der Syiitliese aiis Orthoaniidophenol zu Folge, iiiizweifelbaft die Ortho- 
stelliing zu. 

üm zu den Isomeren dieses im Benzolkern nitiirten o-Nitrochi- 
jiolins zu gelangen. babe ich versuclit, die Niíraniline in die ent- 
sprecbenden Cbinolinderivate überzuführen; ich babe jedocb mir aus 
dem Para- nnd Ortbonitranilin ein Nitrochinoiin erbalten konnen, 
nicbt aber ans dem Metanitranilin, bei dem die Reaktioii uníer den- 
selbeii Bedingiingen in dnrchaus versebiedener Weise verlaiift. 

1. i?-Nitrochinolin aus j?-Nitranilin. 

Bas p-Nitrochinolin wurde, wie friiber das Dinitrochinoiin 
dargestellt durcb Erbitzen von 25 g jp-NitraniIiii oder der entsprecben- 
den Menge p-Nitracetanilid mit 60 g Glycerin, 50 g coiic. Scliwefel- 
sãure und 15 g Nitrobenzol; grõssere Mengen auf einmal in Arbeit zu 
nebmeii ist nicbt rathsam, da sonst die an sicb scboii geringe Aus- 
beute nocb mebr beeintrâcbtigt wird. Naclulem die erste ziemiicb 
lebhafte Einwmknng vorüber ist, wird die Masse iioch 8—4 Stimden 
im Kochen erbalten nnd darauf mit Wasser stark verdiiíint. Die von 
dein bei langerem Stehen sicb abscbeidenden Harz getrenute Lõsnng 
wird nacb und iiacb mit Natronlage nentralisirt, wobei sicb zu An- 
tang nocb viel Harz ausseheidet, das maii eiitíernt; aus der neutraleri 
FMssigkeit krystallisirt aisdaiin das p-Nitrochinoiin ais mebr oder 
weniger diinkel geíãrbte. aus verülzten Nadelii bestebeude. voluminõse 


b Biese Berirbttí Xlb 448. 
b Biese Bericbte XV, GS3. 
b Biese Bericlíte XV, 561. 
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Masse. Die iii der Muíterlauge hinterbleibendeii Antheiie und ebeiiso 
die duFcb die harzartigeu Produkíe mit niedergerisseneii gewiniit iiiaii 
diircli Aiissehiitteiii mit erwârmtem Beiizol. Ziir Remiguog wird das 
Boliprodulct ziinaclist aiis siedeiidem WavSser umkrystallisirt, daim in 
Alkohol gel<)sl uiid diirch Kocbeii mit Thierkolile entíarbt; das Filtrat 
versetzt man mit Wasser bis zur begimienden Trübung. imd wáscht 
das beim Erkaiten sicli ausscheideiide Níírocbinoliii mit rerdünntem 
Alkoliol ab; wenii nôtbig wird dasselbe iioclimals aus iklkohoi um- 
krystailisirí. 

Das p-Kitrocbinoliii, NC^Hg . NO 2 ( 1 : 6 ) krystallisirt aus Wasser 
oder Yerdüimtem Alkobol in farbiosen, meist sehr feiiien, seideglãii- 
zeiideii Nadelm die bei 149—150® sclimelzeii und uiizersetzt sublimir- 
bar siiid. Die Yerbindmig ist iii kaltem Alkoliol oder Wasser schwer, 
iii beisseni bedeiiíeiid leicliter losllch; in verdüniiteii Sâuren und iii 
Beiizol lost sie sicli sehr leicht, iu AetUer und Ligroíii dagegeii nur 
weiiig. Die Aiialyse ergab folgendes Resultat: 

Gefimden Bereclinet 

C 62.13 62.07 pCt. 

H 3.52 3.45 

N 16.00 16,00 >• 

Die saizsaure Lõsmig des Nitrochinoiins giebt auf Zusatz voii 
PlatincMoiid einen gelben krystallinischeii Niederschlag, der aus 
lieisseiii Wasser unter Zusatz von etwas Saizsaure in kleinen hell- 
gelbeii Nádelcben krystallisirt. Das Salz ist wasserfrei; eiiie Platin- 
bestiinrnung ergab: 

" Gefimden Ber. f. (CyHfí . NO 2 . NHCb^PtCb 

Pt 25.91 25.91 pCt 

Mit Jodmethyl vereiiiigt sich das p-Nitrocbinolin leiclit, weini 
seiiie alkoholiscbe Losung damit einige Zeit im zugesclimolzeiieo Rohr 
auf 100 ® erliitzt wird. Das zum Theil in rotligelben Krusten oder 
ais krystalliniselies Pulver sich aiisscbeidende Jodmetbylat ist in 
beisseni Wasser leicht, in er^wârmíem Alkohol etwas scbwerer losllch; 
beim Erkaiten der Losung krystallisirt die Yerbindiuig in glanzenden 
zu Büselielii vereinigteii rothgelben Nadeln aus. Beim Erhiízeii schmiizt 
die Terbiiiduiig miter Zersetzimg. Eine Jodbestimmung ergab: 

Gefunden Ber. f. GcJLNOaN. CH 3 J 

J 39,9.S 40.18 pCt. 

Diirch Ziniichlorür wird das jj-Nitrocbiuolin sehr leicht reducirt. 
Zur Darstelluiig des _p- Amidochinolins trâgt man die Nitrover- 
biiidung in die friseh bereitete saizsaure Losung der zur Reduktion 
nÔthigen Menge Zinn eiii, in der sie sicli unter lebhafter Er>varmung 
zu' einer dunkeigelben Flüssígkeit lost; um die Reaktion zu Ende zu 
fubreii, erhítzt man noch einige Zeit im Wasserbade und dampft dann 
die Losung vorsichtig ein; sobald dieselbe eine bestimmte Coiicentratioii 
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erreiclií hat, sclieideii sicli die. von nicht %'51Iig farblosem NitrocMnoliii 
iieiTÍihreoden Teriiiireinigiingen ais schwarzgriiiier Nledersclilag aus, 
deíi maii abdlrrírt. Das beim Ex'kalten der Ldsung aiiskrystaliisirende 
Ziniidijppelsalz der Base verarbeitet man am Besten getrennt toii der 
Mutrerlaiige: dasselbe wird in beíssem Wasser gelTíSt iiiid clurcli aii- 
daiieriides Einleiteii von Schwefelwasserstofi' von Zinii %eíreit. Die 
abíilrrirte iiitensiv gelbe Lõsiing von salzsaurem p-Aziiidoehinolin ver-* 
daiiipft iiiaii ziir Eiitferniing der überscliüssigen Salzsãure auf dem 
Wasserbad zur Trockene: die hinterbleibende Salzmasse wird iii wenig 
lieisseiii Wasser gelost imd die filtrírte Losung iieben Scbwefelsaure 
verdimstet. 

Xacb kiirzer Zeit krystailisirt das salzsaure _^z-Amidocbiiiolin iii 
grosseii. glasglaiizendpn, dai’clisichtigen Prismen aus. die in reinem 
Zustaiicl farblos, gewolinlich aber etwas braunlicb gefarbt sind. In 
Wasser loseii sicli die Krysíalle sehr leicht zii einer iiitensiv gelb, wie 
Picriiisaurelosiing gefárbíen Flüssigkeit; beim Erbitzen ist das Salz nur 
ziim geringeii Tiieil iinzersetzt siiblimirbar. Das salzsaure p-Aiiiido- 
eliiiiolin krystailisirt wasseifrei uiid enthãlí. einer Cblorbestimmung zu 
Folge, 2 Mol. Salzsaure auf 1 MoL der Base. 

Gefimden Ber. fur CilHe . NHj . X . (HCl)i 

Ci 32.G1 32.65 pGt. 

Bei der Terbrenniiag des Salzes %vurdeii folgende Zablen erbalten: 

Gefnnden Berechaet 

C 49.99 49.81 pCt. 

H 4.72 4.61 >' 

Yersetzt man die wâssrige Lõsung des Salzes vorsiclitig mit ver- 
dünntem Aiiimoniak, so entsteht eine milcbige Trübung uiid das in 
Freibeit gesetzte Amidochinolin scbeidet sicb in Form von Oeltropfchen 
aus, die iiacb kiirzer Zeit krystalliniscb erstarren; setzt man eineii 
Üeberschuss an Ámmoniak zu, so gebt die zii Anfang abgesebiedene 
Base leicht in Losung und krystailisirt beim Verdunsten derselben 
in kieinen farblosen Biattchen oder kurzen flacbeii Nadeln, die man 
aus Wasser oder Ligroín umkrystallisirt. Die aus wâsseriger Losung 
erbalteneii Krystalle verwittern an der Luft sehr leiclit, was die Be- 
stimmiing des Wassergebaltes schwierig und ungenau macbt; dieselben 
enthalíen 2 Mol. Krystalhvasser, das sie beim Trockiieii über Schwefel- 
sáure rascti abgeben. Bine Wasserbestimmung ergab: 

Gefimden Bereclinet für Cm Hg N H 2 . N -h 2 Ha 0 
B>0 19.06 20.00 pCt. 

Die Verbreiinung der getrockneten Yerbindung ergab folgende 
Zablen: 


C 

H 


Cxefunden 

75.12 

5.57 


■ Berecbnet 
75.00 pCt 
5.55 V 
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Das wasserfreie Amidochinolin schmílzt bei 114^; es íarbí sicii 
aii der Liift dnrch Spuren von Sauredâmpíen leicht gelb; in Alkohol 
iirid Aetlier ist es leicht, in Wasser iind Ligroin ist es etwas schwerer 
Idslich; beim Erliitzen siiblimirt es uiizersetzí. 

Das Platindoppeisalz des Amidochinolins, 

(Cs He N Hs N . H Cl )2 Pt CU + 2 FU O, 
erhált man diircli Zusatz von Platinchlorid zu eiiier verdüniiten Lbsimg 
des salzsanren Salzes ais gelben krystailinischen Niederschlag, der 
sieh beim Erhitzen unter der Flüssigkeit leicht dunkel fárbt. Das 
Salz eutháit 2 MoL Krystallwasser, die es bei 100 leicht abgiebí. 

Gefiinden Berechnet 

Ho O 4.95 4.89 pCt. 

Eine Platinbestimmung im getrockneten Salz ergab: 

Geiiinden Berechnet 

Pt 28.05 28.13 pCt. 

Dnrch Zusatz einer wassiigen Picrinsâarelõsung zii einer warmen, 
verdiiiinten Lõsiiiig des salzsam*en Amidochinolins erhalt man das Picrat 
der Base in wolligen Nadeln; dasselbe hat die Zusammensetzimg 

CsHg .NHaN + 2 Ce Hs < 

Die Analyse ergab nachstehende Zahlen: 

Gefimden Berechnet 

C 41.94 41.86 pCt 

H 2.20 2.32 '> 


Eiii j?-Dimethylamidochinolin, N C 9 Hg . N < 


,CH3 

'CHs 


, habe ich 


direkt dargestellt aus dem bei der Reduktion von p-Nitrosodimetbyl- 
aiiilin entstehenden Dimethylamido-j>-Phenyiendiamin dnrch Kochen 
mit Glycerin, Schwefelsâiire und Mtrobenzol in demselben Verhãitniss, 
welches ziir Darsteilnng des Nitrochinolins Amvendung fand. Das 
mit Wasser verdünnte Reaktionsprodukt wird nach dem Verjagen des 
überschiissigeii Nitrobenzols mit Natronlaiige iibersãttigt imd daiin mit 
Aeíher aiisgeschüttelt. Die beim Abdestilliren des Aetbers hiníer- 
bleibende dicke, dimkelbraune Flüssigkeit wird im Wasserstoffstrom 
der Destillation iinterworfen; das i?-Dimethylamidochinoliii geht bei 
etwa 335 ^ ais nahezu farbloses Oei über, das ineist schon im Kühler 
zu einer biitterartigen. schwach gelb gefârbíen, imdeuílich krysíallini- 
schen Masse erstarrt, die erst nach einiger Zeit vollsíãndig erhartet, 
der Schmeizpuiikt der Yerbindung Hegt bei 54—56^. Die Base farbt 
sich an der Luft sehr rasch dunkel; in Alkohol, Aether, Benzoi ist 
sie leicht loslich, krystaiiisirt jedoch aus diesen Losungsmitteln nichí, 
sondem scheidet sich beim Yerdunsíen stets ais Gel aiis. Die Lõsimgen 
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dtr iii verdüiiníeii Sanren sind intensiv gelbroíh geíarbt. Die 

Aiialyse cler Yerbintliing ergab folgendes Resiiltat: 

Gefundeii Beroelmet 

C 70.74 pCí. 

H 7.14 t),97 > 

Eiii Platiíidoppelsaíz der Ba^e kaiiiiíe ich niclií erhalteii; Platio- 
ehiorid wirkt zersetzend aiif dieselbe ein iinter Bildung violett getárbter 
LoSüiigeii. Das Picrat der Base erhálí man ais ílockig krystallinischen 
Xiederschlag auf Zasaíz von wâssriger Picrinsâure znr Losung eines 
ilirer Saize. Die Verbinclung ist in den gewobnlichen Losuiigsmittein 
nur wenig loslicli iind lãsst sich imr schwer in reinem Zustand 
erhalten; am Besten lassen sich die Yerunreinigungen entfernen, wenn 
maii die Losung des Salzes in Eisessig einige Zeit mit Thierkolile 
kocht iind die beim Erkalten sich ausscheidendeii feinen Nadeln aus 
viel siedendem Wasser imíer Ziisatz von etwas PicrinsãiirelÕsiing 
umkrystailisirt: nian erliâlt es auf diese Weise ais lockere, aus sehr 
feinen Nadelchen bestehende rothgelbe Masse, die bei 215^ miter 
Zersetzung schmilzt iind bei raschem Erhitzen auf dem Platinblech 
verpuíft. Einer Yerbrennung zu Folge enthãlt das Saiz 1 Mol. Picrin- 
sãiire auf 1 MoL der Base, entsprecheiid der Formei 

C, He N (C H3)2 . N -h Ce H. 

Gefiinden Bereclmet 

C Õ1.27 ÕO.b7pCt, 

H 3.74 3.74 » 

Mit Jodmethyl vereinigt sich das - Dimethylamidochinoliii beim 
Erhitzen leicht zii einer rothen, kiystallinischen Masse, die aus heissem 
Wasser in langen glãnzenden, hochrotheii Nadeln krystallisirt. Eine 
Jodbestimmung ergab: 

Gefunden Berechnet für G.i H**, N (C H3 )‘í N . C Ha J 
J 40.53 40.44 pCt. 

Führt man die Yerbindung durch Kochen mit frisch gefalltem 
Chlorsilber in das Chlorid über und versetzt dessen Lõsmig mit 
Platinchloricl. so entstebt ein gelber kiystallinischer Niederschlag von 
der Ziisammensetzung [C\, He (C Pt CL; eine Platinbestim- 

miing ergab: 

Geíuuden Berechnet 

Fí 25.03 25.12 pCt 

2. o-Nitrochinolin aus o-Nitraniliii, 

Wird Oríbonitranilin in derselben "Weise Avie die Faraver- 
bindong mit Glycerim Schwefelsâure und Nitrobenzol erhitzt, so erhált 
man ein Produkt, aus dem sich das Orthonitrochinolin auf dem im Yor- 
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liergeheiiden beschriebenen Wege leicht isoliren lasst. Daísselbe ist — 
wie zu erwarten síand — mit der durch Nitrireii vori Chiiioliu eiit- 


stelieiiden Terbindung identiscb. 
Resultai eiiialteii: 

Oorniidon 

C 61.94 

H 3,õ8 


Bei der Anaivse Aviirde folgendes 

Bcivelinet 

62.07 pCt. 

3.45 


Der Kdrper sclimilzt wie das zur Controlle aiis reinem Chinolin 
direkt dargestellte Nitro chinolin bei iiiid verluilt sich genau wie 
dieses den Losungsinitteln gegenüber; init Platinchlorid liefert die salz- 
saiire Lõsinig der Yerbindmig eineii gelben krysíallinischen Nieder- 
schlag. der aiis warmer verdünnter Salzsaure in kleiiieii roth lich gelben 
Nadelii krystallisirt. 


3. Pheii aiithroliii und Oxyphenanthroliii aus ^w-Nitraiiilin. 

Durchaus anders ais bei Para- und Orthonitraniiin verlâuft die 
Giycerinreaktion bei Anwendung der Metaverbindung. Benützt man 
zuníiclist die bei der Darstellung des _ 2 )~Nitrochinolins angegebenen 
Terhaltiiisse zwischen Glycerin, Schwefelsãure, Nitrobenzol und der 
Base, so bieibt auch bei iangerem Kochen ein grosser Theil derselben 
unverâiidert; man vermeidet dies durch Anwendung einer grosseren 
Menge Glycerin und Schwefelsaure. 

Wird das mit Wasser verdünnte durch Destiliaíion von uiiver- 
andertein Nitrobenzol befreite Reaktionsprodukt mit Naíronlauge neu- 
tralisirt und dann mit Benzol ausgeschüttelt, so hinterbleibt iiach dem 
Abdestilliren des letzteren ein dunkel getarbtes Gel. das bald kry- 
stalliiiisch erstariT, und sich in erwarmtem. mit weiiig Benzol versetztem 
Ligroín nur íheilweise lõst. Die vom Rückstand abgegossene Flüssig- 
keit sclieidet daiiii zunãchst gerínge Mengeii einer bei 159— 160^ 
schmelzenden Substanz in krystallinischen Ivriisteiu zaweiien auch in 
kurzeii. scliwach gelb gefãrbten Nadeln ab, Ton denen man die Lüsung 
abgiesst; beim freiwilligen Yerdiinsteii derselben erhait man durch- 
sichtige, zu Rosetten vereinigte vierseitige Tafeln, die meist noch gelb 
gefárbt sind, aber durch nochmaliges ümkrystallisiren iinter Anwen¬ 
dung von Thierkoble leicht farblos erhalteu werdeii. 

"Die V erbindiiiig lasst sich unzersetzt desíilliren, ilir Schmeizpunkí 
iiegt bei 78—79®; aus heissem Wasser krystallisirt dieselbe in feinen 
Nadeln. die Krystaliwasser eníhalten und bei 65—66® schmelzen. 
üebergiesst man die wasserfreieii Krysíalle mit Wasser, so werden 
sie unter Biidung des Hydrates sofort undurchsichíig und zerfallen 
Bach kurzer Zeit zu einer pulverigen Masse, Diesen Eigenschaften, 
sowie dem Êrgebniss der Aiialyse zu Folge, ist der KÔrper ideníisch 
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iiiit dtiili voii Skraiip^) aus Metadiamidobeiizol erbalteuen y/i-Flieiian- 
tiiroiin. Die Verbreniiuiig der wasserfreieii Terbindung ergab iiacli- 


stelieiide ZaMeii: 

Geftmden 

Bereeliuet fúr C 12 

C 

SO.Otí 

SO-ÜO pCt. 

H 

4.44 

4.44 ' 

X 

15.80 

15.55 í 


Die Lôsmig der Base in yerdüiinter Salzsãure giebt auf Zasatz voii 
Piatiíicliiorid eiiieii aus rotliiichgelben kleineii Nadein bestehendeii 
Niederscblag. der sicli ans heis&em Wasser uiiter Zusatz voii Salzsâore 
umkrystailisireii iásst. Die Zasammensetzuiig der Terbindung ent- 
spiictó der Formei [Ci 2 H,X 2 (HClX>] PtCU -F H 2 O. Eine Wasser- 
bestimiiiiiiig ergab: 

Gefunden Bereeliuet 

Ho O 2.97 2.95 pCt. 

Der Platingeliait des getrockiieten Saizes betragt: 

Gefunden . Bereclinet 

Pt 33.1 d pGt. 33.27 pCt. 

Sebr auffallend ist es- dass bei der im Torliergebendeii gescini- 
derten Reaktioii iiiir die Nitrogruppe in Metasteilung zur Bildung eines 
Pyridinrmges verweiidet wird-); beim Ortlio- und namentlicli beini 
Paraniíranüiii konníe ich bis jetzt trotz zahireicber in dieser Eiclitung 
aiigestellter Tersucbe kein entsprecliendes Paraplienantbrolin erbalteii. 

Der bei der Darstelluiig des m-Phenantlirolins ia geringer Menge 
ais Nebenprodukt auffretende Kõrper, der in benzollialtigem Ligrom 
sebr schwer lõsiich ist, und bei 159—IGO*^ sciimiizt, ist seinem ganzen 
Terlialteii nacb ais Oxypbenanthrolin Ci 2 H 7 (OH)N 2 anzuspreclien. 
Die Terbindung lost sicb inií Leichtigkeit in kalter verdünnter Natroa- 
lauge und wird aus dieser Losung beim Einleiteii von Kolilensaure 
ais piilverig kiystalliiiischer Niederschlag ausgefãllt; in erwarmtein 
Alkolioi oder Benzol ist sie iii reicbliclier Menge lõslicli und krystalli- 
sirt nameiiílicli leicbt aus letztgenanntem Lõsiingsmittel in farblosen 
glânzeiideii Nadelii. Die Aiialyse führte zu folgenden Zalilen: 

Gefunden Bereelinet 

C 73.51 73.47 pCt. 

H 4.28 4.08 " 


b MoiJíit&h. f. CLeiii. lil, 573. 

b Audi Skraiip liat bei Einwirkung von ía-Niírobenzoesaure auf Ani- 
lin. Glycerin míd Scliwefelsünre neben Tiel Chinolin kleine Mengen tou Chi- 
noünbenzcarbonsaurc auftreten selien, konnte aber ancii aus a-Ritrophenol das 
o-OxYciiinolm in alinlielier Weise erhaíten. 
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Aiich iii veràmiiiíen Sauren ist die Verbinduiig leicht loslich; 
die erwarmte salzsaure Lofiung giebt mit Platinchlorid eineii aus feinen 
gelben Nâdelchen bestehenden Niederschlag. welclier dem Platindoppel- 
salz des Plieiiantliroiiiis entsprecbend zusammengesetzt ist míd wie 
dieses 1 MoL (vielleiclit aiich lVt> Mol.) Krystaliwasser enthâlt. Eine 
Wasserbestimmiing ergab 3.22 pCt. Wasser stalt der berechneten 
2.87 pCt. Der Platingetialt des getrockneten Salzes entspricht dem 
von der Formei [Ci 2 H 7 (OH) . NoCHCl) . slPí CI 4 verlaiigten: 

Gtífunden Berechnet 

Pt 32.33 3*2.39 pCt. 

Was die Coiistitiition dieses Oxyphenanthrolins betrifft, so dürfte, 
der Entsíehimg aus m-Nitrauilin und Glycerin entsprecliend, dessen 
Hydroxylgiaippe wohl in dem unter Mitwirkung der Nitrogruppe ent- 
síandeneii Pyridiming anzimehmeii sein, und zwar sclieint mir nicM 
unwabi-scbeinlicii, dass sie dem Stickstoff gegenüber die Orthostelliing 
einnimmt. Die Entstehung des Korpers wüi'de sicli dieser Auffassiings- 
•weise enísprecbend diirch nachstebendes Scliema aiisdrücken lassen: 


I I 

NO 2 --Ó Ò--1SÍH-J 

S\ / 

H 


H H 
C 

CH 3 .OH jjq" ^ "pU 

CH.0H + 0 = _ ; "i I 4 - 4 H 2 O 
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C N 
H 
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liC 
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il 

CHo 
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c= 

H 
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H fí 

C==C 
H , \ 

C-FÍ 

.y- NN y'/' 

HC' C--C" C~-0fí + 3H20 + 0. 

C---N C=-C 

H H H 


Da zur Bildimg des «-Oxypbenantbrolins der obigen Gleichung 
entsprecbend die Mitwirkung eines weiteren Nitrokõrpers bei der Gly- 
eerinreaktion nichí noílnvendig erscheint, so‘babe ich, in der Hoff- 
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iiiHig, vielleicilt eiiie bessere Ausbeute zu erbalten, die Darsteliung 
aiicb oiine Ainvendiiiig von Nitrobenzol diircbgefülirt, aber bis jetzt 
keiii besonder^ güii&tiges Resultat erzielen küiuieii, weil bei der Re- 
aktioü alsdaiin eine iingleich grossere Meage harzartiger Produkte 
eütstebt ais bei Zusatz voo Nitrobenzol. Das Auftretea vou Ciiinoliii 
— aiis Nitrobenzol eiitstanden — liabe ich aiich in diesem Fali iiie 
constatiren kõnneii. 

Das OxTpbeiianíhrolin bt^absichtige ich aameiitlicli hinsiclitlich 
Stíiiier Constitutioii iiocli naher zu untersucheii iind werde ferner fest- 
ziistelleii SLichen, ob eine Bilduag von Oxvderivateii der Chiiiolinbaseii 
aiich bei Behaiidliing anderer Nitrokorper der aromatisclieii Reilie mit 
CTljcerin luid Schwefelsãure stattlindet. 

Aaclieii. im Mârz 18b3. 


136. 'V. v. Biehter: TJeber Cinnolinderivate. 
[Mittlieiliing aiis dem iFem. Laborat. d. K. Akad. d, AMssenseli. zii Müiiehen.] 


(Eiügegangen am 20, Múvz.) 


Die voriiegeiiile Untersuchung wurde in der Absiclit unteriiommeni 
von der Ortlionitrophenylpropiolsâure ausgeliend das Orfchooxyaceto- 
plienoii, CsH 4 (OH) . CO . CHy, darzustellen, um mittelst desselben ziir 
Syiithese der «-Cumarsâure oder eines neaeii ísomeren derselbeii zu 
gelangen iind so eineii Beítrag zur Aufklãrung der Constitution der 
ungesâttigten Yerbindungen zu liefern. üeber die Erreichung dieses 
Zieles auf einem etwas anderen Wege hoffe ich bald berichten zu 
komien. Zunâchst ergab die Untersuchung ein ganz anderes Resultat, 
von nicht unerheblichem Interesse, indem sie zur Brschliessung einer 
nenen Gruppe von Korpern führte, welche ais Derivate einer Stamm- 
substanz C 8 H 6 N 2 aufziifassen sind, die ich ihrer Analogie mit dem 
Ohinolin wegen mit dem Namen Cinnolin bezeichne: 


C6H4<C 




■N :CH' 


CIiídoIíh 


C6H4< 


■'N : N'" 


CinHolin. 


Das Cinnolin kann ais ein Chinolin aufgefasst werden, in welchem 
die an Saiierstoff gebundeiie CH-Gruppe durch ein Stickstoífatom ver- 
treten ist; es entbãlt eine secbsgliedrige aus 4 Kohlenstoff- niid 2 Stick- 
stoffatomeii bestehende geschlossene Kette. Es reiht sich daher der 
Cinnolinkern an die stickstoífhaltigen Kerne des Pyrrols und Indols, 
des Pyiidins und Chinolins, den Stammsubstaiizen wichtiger Korper- 
gruppen, deren Ketten indess nur 1 Stickstofíatom einschliessen. Die 
einzige dem Cinnolin ãhiilich constituirte Substanz mit 2 Stickstoff- 
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atomeii ist das vou E. Fischer dargestellte sogeiiaiiiite Anhydrid der 
Orthohydrazinbenzotísãiire, 

welclies vielleiclit aiialog dem Carbostyril ais ein Lactim 

^C(OH)s 

;n 

aiifziifassen ist. 

Besonders bemerkenswerth ist die Bilduiigsweise des Ciniiolin- 
kerns iind ziinãclist seiiier Oxycarbonsâure, CsH4N2(OH^) . COgH. 
Dieseibe entstebt aus dem Diazochlorid der Orthoamidophenylpropiol- 
sãiire, indem unter Aiifnabme von 1 Molekül Wasser and Abspaltung 
Toii Chlorwasserstoff die Diazogruppe in die Seitenkette eingreift: 

.Ch ZC--CO 2 H .C( 0 H)=--C.C 02 H 

Ce -h Ho o == Cg H 4 C 1 - 4 - H C! 

Nr.=NCi ^N“--z=:]SÍ 

Orthoplienylpropiolsáiire- 
diazocMarid 


Cinnolinoxycarbonsáiire 


Die Eeaktioa findet in der verdünnten wâssrigen Lõsung des Di- 
azoclilorids beim Erwármen auf 70 ® statt. Ohne jede Stickstoff- 
entwickeiung scheidet sicb dann allmâblicb die Sãure in glânzendeii 
Nadeln ans, und zwar in nabezu theoretiscber Menge. Es iiegt daber 
nabe, diese eigentbümlicbe Reaktion aucb auf andere analog consti- 
tuirte Diazoverbindungen auszudehnen. Beim Erhitzen der Ciimolin- 
oxycarbonsâure auf 260 ® zerfâllt sie glatt in Kohlendioxyd und 
Oxycinnolin, C8H4(OH)N2: 

.C( 0 H)=-=C.C 02 H ^C( 0 H)=-CH 

C6H4; ! = C6H4: ! -f-COa 


^]SÍ=r:r=N 
Oxycinnoiincarbonsãure 


^N-=:: = N 
Oxycinnolin. 


Durch Reduktion des Oxycinnolins ist die Bildung der Stamm- 
substanz, des Ciniiolins, C8H6N2, zn erwarten. 

Bie Reaktion der Cinnolinbildung, bezw. der Cinnolinoxycarbon- 
sâure, verláuft ãbnlicb den von Baeyer iiiid Bloem in scbarf- 
simiiger Weise nacbgev^iesenen Umwandlungen der Ortboamidopbenyl- 
propiolsaiire zu 7-I)erivaten des Carbostyrils, d. b. des a-Oxycbinolins: 

.Ce-eC. CO*OH .CX-=C^ 

CgH 4 ( - 4 -XH = C6H4C ^C.OH+HsO. 

'^NH2 


b Kese Berielite XIII, 679 . 
Diese Bericbte XV, 2147 . 
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Diese Umwaiidlíingen sind Yon Baeyer in folgeiider Regei for- 
iiiulirt wcírdei! ' Scbliessen sich die beideii Seitenkeííen der Ortho- 
amidopheiiylpropiolsaure zii einem Ringe, so geschieht das unter 
gleiclizeitiger Addition von HCl, HBr. HJ imd H(OH) an die drei- 
facli gebiiiidenen Kohlenstoffatome. < Das Stickstoffatom der Amid- 
gruppe greift das diitte Kohlenstoffatom der Seitenkette an unter 
Bilduiig des besíándigeii sechsgliedrigen Riiiges. Die Bildiiiigsweise 
der Cinnolinoxycarboiisaiire aus der Diazophenylpropiolsaure bestâtigt 
die Regei von Baeyer. Die dreiwerthig gebundenen Koblenstoffatome 
addiren die Elemente des Wassers und die Diazogruppe greift in das 
zweite Koblenstoffatom der Seitenkette ein. indem wiedernm ein sechs- 
gliedriger, aber jetzt 2 Stickstoíiatome enthaltender Ring gebildet wird. 
Es erscheint dalier walirscbeinlich, dass bei der Eiiiwirkiing von 
Halogenwasserstoffsâiiren anf die Diazophenylpropiolsaure direkt die 
entsprechendeii Halogenderivate der Cinnolincarbonsaure erhalten 
werden kdnnen. 


Ais Aiisgangssubstanz zur Gewinnung der Cinnolinoxycarbonsáure 
diente die Ortlioamidopbenyipropiolsâure. welche von Baeyer 
und Bloem (a. a. O.) durch Reduktion von Ortbonitropbenylpropiol- 
sâure erhalten worden ist. Bei ihrer Darsteilung stiess ich jedoch aiif 
einige Scliwierigkeiten. Verfâhrt inan in der angegebenen Weise, dass 
man zu der ammoniakalischen Lcisuug der Nitrosaure allmâhlicli die 
wassrige Eisenvitriollõsiing und Animoniak hinzufügt. so entsteht 
grõsstentheils das der Amidosaure isomere 7 -OxycarbostyriL üeber- 
giesst man das erhaltene Prodiikt mit Salzsãure und etwas Natrium- 
nitritlôsung, so wird das Oxycarbostyril in ein ziegelrothes Pulver 
verwandelt, wãhrend die in geringer Menge gebildete Amidosaure sicb 
aufiÕst. Die Bildung der letzteren scheint daher hierbei nur unter 
ganz bestimmten, schwer fassbaren Bedingiingen stattzufinden. Eine 
sichere und reichliche Ausbeute an reiner Amidophenylpropiolsâure 
resiiltirt dagegen bei dem umgekehrten Verfahren, -vvenn man die am- 
moniakalische Lõsung der Nitrosaure allmãMich zu der mit Ammoniak 
iibersáttigten Eisensulíatlosung (11 Tlieile) liinzufügt. Es findet hierbei 
eine geringe Erwãniiung statt, die zweckmãssig iiicht gemássigt wird. 
Man lásst das Gemenge eine bis zwei Stunden stehen, filtrirt den 
scliwarzbraunen Niederschiag von Eisenoxydoxydul al>, neutralisirt das 
klare ammoniakalische Piltrat mit Salzsãure und fiigt dann noch wenig 
uberschüssige Salzsãure hinzu. Nach einigen Minuten beginnt die Ab- 
scheidung der Amidophenylpropiolsâure in Form eines schwach gelblicli 
gefârbten, krystallinischen Piilvers und ist nach einigen Stunden in der 

Diese Berichte XY, 2153. 
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Kàiíe beendigt. Die Ausbeute aii Amidosaure betiiigt so dd)— Gd pCt, 
der aiigewaiidíen Xiírosaiire. Hierbeí ist nocii zu beuierkeii, dass die 
Nirrosaiire in ganz reinem Ziistaiide aiigewandt werden mus.s uod 
eveníiitíll mittelst ihres Aethylesters zu reinigen ist. Die von der aiis- 
gescliiedeneii Amidosaure abtiltrirte Losung entlialt uocli eine gewisse 
Menge derselben gelost. Durch Zufügeii vou Saizsaure and Natrimii- 
iiitrit iind Erliiízeii kanii aus dieser Losung direkt Ciimolinoxycarbon- 
saiire in einiger Menge, wenii auch in weniger reinem Zustande, 
gewoniien werden. 


./C(0H):C.C02H 

Oxvcinnoíiiicarbonsaure, CgHi'' 

'N : 

Zur Darstelliiiig dieser Saure verfalirt man ain Ijesten in folgender 
Weise: Die OrtlioamidopropiolsaLire (je 2 g) wird in raiicliender Salz- 
saure (5—6 g) iiiiler Zusatz von etwas Wasser (15—20 g) bei gelindem 
Erwãrmen gelost; beim Erkalten scbeidet sich das saizsaure Salz in 
farbloseii Nadeln aus. Zu dem erkalteten Krjstallbrei fügt man all- 
mãiilich die Lüsiiiig ron Natriumnitrit (1 Tlieil) in wenig Wasser, bis 
alie Kiystalle gelost sind, filtrirt eventueli die Losung des Diazo- 
chlorides von einer geringen flockigea Abscbeidung, giesst die Losung 
in warmes Wasser (etwa 300 Theile) and erwârmt aiif dem 
bade aiif 70®. Es begiiint dann allmãblicb die Abscbeidung der Oxy- 
cinnaiiiicarbonsaure- in gelben bis brãunlich gefarbten. glanzenden, 
liaclien Xadeln; man erwãrnit nocb eiiiige Zeit, lásst erkalten und 
filtrirt die Substanz ab. Die Ansbeute betrãgt gegen 100 pCt. der 
angewaiidteii Aniidoplienjlpropiolsaiire. Die so erhaltene Sain^e ist in 
Wasser fasí unlosíicb, sebr schwer loslicli aucli in kocliendem Alkoiiol 
und Aetber, leichter in koebendem Eisessig, und krystallisirt aus dieseii 
Losiiiigsmiííeiu in farblosein feinen, langen Nadeln. Am besten reinigt 
man síe durcli Krystailisatíon aus kocheiider ÕOproeentiger Essigsiíure. 
Hierbei scbeidet sich aus der beiss gesâttigten Losung zmiachst die 
Saure in sebr kleinen, prismatiscben Krjstalleii ab; alsdann erfüllt sich 
das G-efãss mit deii feinen Nadeln, die iii trockenem Ziistande matí- 
glâiizend sind und einen sebr voluminõsen Filz bildeii. Die Prismeii 
krystaliisiren aus viel heisser Essigsáure wieder in Nadeln und 
schmelzeii (uiiter Zersetzung) bei derselben Temperatiir wie die letz- 
íeren. Die Substanz zeigt mithin bei der Krystallisation eia ãbnliches 
Verbalíen, wie das Dioxybenzopbenon. Leichter ais in Essigsáure 
lost sich die Saure in heisser, concentrirter Saizsaure und krystallisirt 
aus derselben in feinen Scbüppchen. Audi in dieser Form scbmilzí 


A- Baeyer, Ann. Chem. Pbarin, 202, 127. 



Saure iiiiíi-r Zerseízung (Abspaltung Ton Kohiensaiire) bei 260 — 265 ^ 
ie iiachdem *=^10 laiisí^anier oder rascher erhitzt Avird, 


Die Aiial}>tí der Saiire (inittelst 

tlie Formei C.^HrjXsOr/. 

BerecLiiet 


c. 

108 

56.84 


Ti 

3.15 

N, 

28 

14.73 

O3 

48 

25.24 


190 

100 . 1 ) 0 . 


Bieichromat) ergab für dieselbe 

Geíuiiden 
56.Õ pCt. 

3.4 ^ 

14.7 > 


Die Sàure lost sieh leidit iii Ammoniak iiiid kohlensaiireíi Al- 
kalieii iiiid spalter. wie erwíihnt, beiiii Erhitzeii Kokleiisaure ab. 


‘ C(OH):CH 
OxTciniiolin, 0 ^ 114 ' 

N : N' 

Die ÜHiwandíuiig der Oxyciiinolincarbonsaure iii Oxycinnolin ver- 
láiift selir leichí uiid glalt beim Erhitzeii tur sicli aiif 260 ^^ iind rerbâlt 
«ie sieli demiiach àliniieli eiiiigeii CliinolincarbonsãLiren. Man erhitzt 
im Reageiizrolir eiirweder ini Oelbade oder direkt auf der Flamine. 
Es íiiidet eiii lebliaftes Aiifschãumen statt, in geriiiger Menge siiblimirt 
das gebildete Oxyeinnoliii in weissen Flockeii uiid der flüssige Riick- 
stand erstaiTt beim Erkalten zu eiiier mehr oder weniger dmikel ge- 
fárbíeiu strabligen Krystallmasbe. Die Ausbeiite aii Oxycinnolin isí 
beiiialie die theoretische; eine qiiantitative Bestimmiing ergab nahezu 
deii berechiieíen Gewichtsreriust. 

Das Oxycinnolin ist in Alkohol und Aetlier leicht lõsiich, kry- 
stallisirt aber daraiis niir sclileeht und lâsst sicb nameiitlicb iiiclit ent- 
fârliein Am besten reinigt maii das Rohprodukt durcli Krysíallisation 
aiis lieisser, verdüiiníer Essigsãore nnter Znsatz von Thierkohle, oder 
aus kocliendem Wasser, in welcbem es nur wenig ioslicb ist. Beim 
Erkalten des beisseii Fiitrates scbeideí sicb das Oxycinnolin in farb- 
losen Krystallllitterii oder kleinen Prismen aus. Die von den Jíry- 
stallen abíiltrirte wâssrige oder essigsaure Lõsnng giebt beim Eindampten 
iiocb eine reicliliclie Menge der Substanz. Dieselbe selimilzt constant 
bei 22 õ^ und subiimirt in weissem krystalliniscbeii Fiockeii, die den 
gleidieo Sclimelzpiiiikí zeigeii. 

Die Aiialyse (mittelst Bieichromat) bestâtigte die Formei GsHeN^iO: 



Berechnet 

Gefiinden 

Cs 

96 

65.73 

65.5 pCr. 

Hb 

6 

4.13 

4.3 r 

N2 

28 

19.18 

18.9 > 

O 

16 

10.96 

— > 


146 100 . 00 . 

Beríchte d. D. ch-eiJi. Gesellschaft. Jahrg. XVI, 
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Daís OxTciiüKíliii gleiclit in seinem cliemissciieii Yerbalteii dem 
íí-Cixvcliinoliii (Carbostyril) uud besitzt zugleicli eiiien sauren (pheiiol- 
artigeii) wie ancli ba&ischeu Charakteri beides aber iii stárker ans- 
gesproclienem xMaasse alft das Carbostyril. Es lõst sicli in den Aeíz- 
aikaliein aber aiich in deu Carbonaten, ferner beini Erwarmeii zienilicb 
ieieiit in verdíiniiten Bauren. Aus der concentrirten saksauren Lõsung 
scheidet sicli das salzsaure Salz in farblosen. glanzendeu Nadeln aus, 
die au der Luft verwittern. Nacli Zusatz von Platinchlorid krystallisirt 
das Piatiiidoppelsalz in undeutHch ausgebildeten, meist warzenformig 
gnippirten, kleinen Prismen. Eine Bestimmimg des Platingehaltes be- 
státigte die Formei (C 8 H 6 N 2 O . HC1)2. PtCU. 

CH : CH 

Cinnolin, CiíHA 

^N:N 

Ziir Ueberfülining des Oxycinnolins in die Stammsiibstanz CsHgNg 
boten sicli, nach Analogie niit der Reduktion des Carbostyxils zn 
Cliinolin, verscbiedene Wege dar, nnter denen zunâchst der einfachste 
— die Destillation mit Zinkstaub — gewâblt wurde, obgleicli dieses 
Verfahren aucb beim Carbostyril nur eine geriíige Ausbeute giebt. 
Robes Oxyciimoliii, wie es direkt durch Erbitzen der Oxycarbonsãure 
eriialten wird, wurde in Mengen von 1—2g (im Canzen 5g) aus eiiier 
Robre mit Zinkstaub destillirt. Es resultirte ein dickes, scbwer flucb- 
tiges Oel (gegen iVsg)? Indem zugleich starke Ammoniakentwickeliing 
aiiftrat. Das Produkt wurde mit Naíroniauge gescliiittelt, um es vom 
eveiituell mit überdestillkten Oxjciaiioliii zii reinigen. Das rück- 
standige intensiv riecbende Oel zeigte die Reaktionen des Oxindois: 
kirsclirotbe Farbung eines mit Salzsaime befeiicbteten Fichtenspabns, 
rothe Farbung der wassrigen Losuiig durcb raiicbende Salpetersaiire. 
Die Bildimg von Indol, CsHtN* aus Oxycüinolin, CgHfjNoO, ist ganz 
aiialog der leicliteii ümwandlung toü Carbostyril iii índolderivate, von 
Cbinolin in Indol. Die Menge des gebildeten Iiidols ist jedt>cb nur 
gering, da sicb das Oel grüssteiitheils in verdüimter Salzsaure Idste. 
Um es rollig vom Indol zu treimen, wurde die salzsaure Losung mit 
Aetber ausgeschüttelt. Dieselbe zeigte daim nicht mehr die Reaktionen 
des Tndois, besitzt aber die Eigenscbaft einen Fichtenspabn inteiisiv 
oraiige zu farben, Natronlauge fãllt aus der Lõsung einen weisseii, 
flockigen Kiederscblag, der den eigentümlicben Gerucb des Oeles be¬ 
sitzt, welcber zugleich an Nicotin und Cbinolin erinnert. Durcb Piatin-^ 
cblorid wird aus der salzsauren Lõsung sogleicb ein gelbes, flockiges 
Platínsalz gefállt, das beim Yersuche es umzukrystailisiren grõssen- 
tbeiis verbarzte. Der Beginn der Ferien und Mangei an Material 
uõtMgten zum Abschluss, und ist durch weitere üníersucbungen fest- 
zustellen, ob bier wirklicb die gesucbte Stammsubstanz C§H 6 N 2 vorlag 
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otler ereiiíucll aiif eiiieiii andereii Wege clar^íiistellen i&t. Zugleich 
glaiibe ich weitere Untersuchiiiigen iu dieser Richtong, Condeiisation 
aiuiloger Diazoverbiíidungeii, mir reserviren zu dürfeii. 

Die vorstelieiide Ai*beit wiirde im hiesigen Laboratoriíim aus- 
gefülirt. míd sage icii Herm Professor A. B a eyer für die freiindlielie 
Aiifnahme iii deniseiben meineii besten Dank. 

MiiDclieii. den 15. Mãrz 1í58o. 


137. Georg KanffmaniL: Ueber das p^-Jíaplitocumariii. 

[Aiis dem ciiem. üniversitütsialioratormm in Breslaii; mitgetheilt 

Yon V. T. Ricliter.] 

(Eingegangen am 20. Márz.) 

In einer friihereii Mittbeiliing \yurde die Darstellung eines 
p-Napbtolaldehyds diireh Einwirkung voa Cbloroform iind Aetziiatron 
aiif |í/"Naplitoi. feruer die ihm entsprecheude Naplitolcarboiisaiire be- 
sclirieben. Es erscbien %a)n Interesse den erhaltenen Naphtolaldebyd 
der Perkiirschen Reaktion zu unterwerferi. Einerseits koiiníe dadiirch 
eiii Aofscbluss iiber die Constitution desselben gewoimen werdeii, indem 
iiiir die der Ortlioreihe aiigebõrigen Oxyaldebyde befahigt sind diirch 
iiinere Coiidensaíioii Ciimarine zii bilden, andererseits regteii die neneren 
Beobaebíungen über die Existenz zweier isomeren Ortbociimarsãaren 
imd deren eigenthiímliche Beziehungen zum Ciimarin die Frage an, 
ob diese bemerkenswertben Verbaltnisse in der Napbtalinreibe ein 
Analogon íkideii und dadiirch eine allgemeine Gütigkeit erlangen. 

Znr Gewinnnng des gesuchten Naphtociiinariiis wiirde znnacbst 
der Napíitolaldebyd (je 3 g) mit wasserfreiem Natrinmaceíat (3 g) und 
Essigsâureaiihydrid (6 g) im Kõlbcben mit aufgericbtetem Glasrobr 
wáhreiid einiger Stunden gekocbt, wobei nur eine scbwacbe Eráxinung 
der Flüssigkeií stattfindet. Das Produkt wurde sodann zur LÕsung 
des Hatriuinacetats und des Anhydrides mit Wasse.r behandelt und ein 
braun gefârbtes Oei erbalten, das in kurzer Zeit zu einer krystal- 
liniseben Masse erstarrí. Dieselbe wurde zur Reiiiiguiig wiederbolt 
aus absoliitem Alkoboi iimkrystallisii’t. Beim rascben Erkalten der 
coneeiitrirten Losung scbeidet sich die Substanz ais feines Krystall- 
pui ver, aus einer verdiinnteren Lõsiuig in kleineii Blâttcben ab. Die 
so rein und fast farblos erbaltene Substanz scbmiizt bei 124® imd er- 
síarrt zu einer gummiartigen, barten Masse, die, bis nabe znm Scbmelz- 
punkt erbitzt, bei der Berübrnng mit einigen Krystâllcben sieb wieder 


b Biese Bericbte XY, 804. 
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in deii krjsíalliiiisclieii Km-per vtírwaiidelr. Die Siihstaiiz ist iii Wasser 
gaiiz iiiiloslicli. liíst sieh dagegeii ziemlifli leiclií in Alkoliol uiid Essig- 
saiire iind giebt mit Eisenclilorid eine dunkeibraiine Fíirbimg. Dh 
Aiialyse ergab íur dieseibe die Formei 

b-lütítí 'CH(0.C2H3 0)2 ~ 



Bereclmet 

Befaiideii 

L ÍI. 

Cn 

204 

G4.5Õ 

64.59 64.29 pCt. 

Hib 

16 

5,07 

5.31 5.36 > 

o« 

96 

30.38 

— — V 


316 

100 . 00 . 



Es lag somit eiue Yerhiiidmig vor, welclie dem durcli Einwirkoiig 
voii Essigsaiireaiiliydrid aiif Aethylaldehyd entsíeiieiiden Essigsâure- 
áthylidemítlier. GH 3 . CH(0 . CâHsO)^, analog zusauiiiiengesetzt ist. 
Eine niiliere Einsicht der Literatur ergab, dass àbiiliche Yerbiiidimgeii 
auch aus aromatiscbeu Oxyaldehyden dargestellt worden siiid; so von 
Ferkiii^) aus dem Salicylaldehyd die Yerbindiing 


UW4<*.QH(O.C2HnO)2’ 

ferner yoii Tiemann imd Herzfeld^) die entsprecheiide Yerbiiidiing 
des Paraoxybenzaldebyds. 

Beini Kocbeii mit Natronlauge zerfâllt die Acetyiverbindung leicbí 
wieder in Essigsaure tmd |3-Naplitolaldehyd. Aus der diiukelbrauii 
gefárbten Losimg (die alkalisc-hen Losungen des letzteren brauiieii sieli 
rascli an der Liift) \yiirde dimcb Sckwefelsaure ein gelber Niedersclilag 
gefallt, der naeb. dem Umkrystallisiren alie Eigeiiscliaften des Napliíol- 
aldeiiydes zeigte. Bei der Destillatioii der ü 1 >ersattigten Lõsiuig giiig 
Essigsliiire über. 

Dass die Yerbindiing die aiigegebene Ziisammeusetzuiig besiízt 

O ií*^ 0 

und niclit das Monoacetylderivat jjQ darstellt, geht 


scboii aus der Ekmeiitaranalyse mit Sicherheit berror. Zur weiteren 
Feststeliimg wurde die Meiige der bei der Zersetzuiig überdestiilirteii 
Essigsaure bestimmt und Zahlen gefunden, die mit den bereclineteii 
uabe überemstimmten (bereclmet für die Triacetylyerbiudurig 57 pCt,, 
für die Monoacetylverbindung 28 pCt. Essigsaure). 

Wiederbolte Yersuche ergaben, dass beim ErhitzcB von Napbtol- 
aldebyd mit Natriumacetat and Essigsâureanhydrid uuter gewõhnlicbem 
Druck es in keiner Weise gelingt das gesucbte Cumariíi, bezw. eine 


Ana, Cbem. Pharm, 148, 205. 
®) Diese Beriekte X, 60. 
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Ciiiiiítr&fiiire zii gpwiniitíii. Dagegeu wiirde bei der Destillaíion der 
Triacetyiverbincliing iiaíer Abbpaltuiig von Essigsaureaiihydrid das 
Xaphtoeiiíiiariii. obgleicli nur in gerijiger Meiige. erlialten. Es ist 
ilies iiisotern bemerkeiivswerth. aE nacb deii vorliegenden Ui)ter- 
siiehiiiigeii die Cuiiiariíi-Coiideiisation stets imr bei Aiiwesenheit eiiies 
Xatiimijsalzes stattíindet. Diese Beobacbtiiiig füliríe dazii, die Dar- 
tetelliing des Xapiitíjcumarins b^i hoherer Temperatur iiiiter Drnck zii 
versiicben. Es gelingt dies leiclit uiiter íblgendeii Bedingiingeii. 

p-Xapbtoialdeliyd (2 Tlieile) wird niit Natriumacetat (2 Tlieile) 
iiiid Essigsaureanhydrid (9—10 Tlieile) im zngescbmolzeiien Eolir aiif 
walireiid 2 ^^2 Smiiden erliitzt: lângeres uiid lioheres Erbitzea giebt 
iiiir eioe sclilechte Aiisbeute. Der lulialt des Rohrs âiidet sicli zu 
einer diiiikelbraiineii Masse erstarrt. Xach dem Beliaiideln imit "Wasser 
resiiltirt eine bellgraiie Substaiiz, welche aus massig verdünnter Essig- 
sabire iimkrystallisin \yird. wobei iji geringer Meiige eiii braiiiies Harz 
hiiiterbleibí. Ziir voliigen Reiiiigiing warde die waiiiie essigsaiire Lo- 
siiiig mit Wasser bis zur Trübiing versetzt iind ültrirt; es schiedeii 
sicli daiiii aus der klareii, bellgelbeii Lõsimg feiiie, iilzige, fast farb- 
lose Xadeli] aus. Dieseibeii stelleii das gosuelite Xapbtoeiimario , 

. O 

CitiHe" dar: 


CoH,. 

CO 






Bereehnet 

Gefunden 

1. 11. 


c„ 

158 

79.ÕV) 

79.93 

79.45 

pCt. 

Hs 

8 

4.08 

4.40 

4.36 


Oi 


16.33 

— 




196 

100.00. 





Des Naphtociimarm isí in Essigsãure, Alkobol, Aetlier luid Cbloro- 
forio leicht, in heissem Wasser nur \Yenig lõslich, krysíaliisirt in glas- 
glíinzenden, filzigeo Xadelii uiid Achmilzt bei 118^. Die wássrige 
Ldsiiiig zeigí eine blãuHehe Fluorescenz und riecht beim Erhitzen 
sehwach cumarinartig. Man gewinnt nacb dem angegebeiieii Verfahrexí 
gegen 40 pCt. des angewandten Xaphtolaldebyds an Napbtocumarin. 

Zur weitereii Cbarakterisirung des erbalteiien Napbtociimarins 
wiirde aus ihm die entsprechende Cumarsâure dargesteilt. Diircli 
Kochen mit verdünnter Kalilange konnte keine Sâime gewonnen wer- 
deii; das Ciimarin lõst sicb dabei zwar mit gelber Farbe auf. wd 
aber diireh Sauren wieder iinverãndert ausgefailt. Dagegen wird durcli 
hdberes Erbiízeii mit coiiceutrirter Alkaiiiauge eine Napbtocumarsâure 
eibalíen. Das Xaplitocumariii zeigt mithin gegen Alkalien dasselbe 
Verhaiten, %vie das gewôbnlicbe Cumarin, und lâsst sich dalier an- 
nebmen, dass in der verdíinnten alkaliscben Lõsimg das Salz einer 
isomeren Xapbíocumarsáiire eiitbalten ist, "welcbe der a-Cumarsâure 



_ J)86_ 

oder Cíimarinftâure eníspricht und gleich letzterer iii freieiii Znstaiule 
sogleicli iii Wasser imd ilir Auhvdrid, das NaphtcKuimarin, zeidallt. 

Zur Oewinnuiig* der obeii ervváhnten bestáiidigeii Naphtoc uuiar- 
sãure wird NaplitocLimariii (2 Theile) mit Aeízkaü (5 Tlieile) míd 
Wasser (5 Tlieile) im ziigeschmolzeneii Rohr auf 170*^ wãlireiid 
2—3 Stundeii erhitzt. Aiis der dunkelbrauiien Lõsuiig wird diircli 
Salzsáiire eiii rolnminoser Niederschlag geíaiit, der sich schoii iii der 
Kãlte in kebleiibaurem ISÍatron miter Kohlensâareeiitwic‘kelung auflosf, 
iiiit Rücklassung von galiertartiger Kieselsãure, entstanden diircii Ein- 
wirkang der Ivalilauge auf das Glasrohr. Die klare, liellgelbe Losiuig 
giebt mit Salzsaiire eiuen weisseii Niederschlag, dei% aus Alkobol luii- 
krjstallisirt. eiu hellgeibes Krystallpulver bildet. sauer reagirt und die 

O H 

aplitocuniarsâiire., ~CH * CU CO^H^ darstellti 

Bereclinet Gefimden 

1Õ6 72.90 73.22 pCt. 

10 4.()7 4.79 > 

4d 22.43 — > 

214 100.00. 

Der Sclinielzpunkt der Naphtocamarsãiire iiegt bei 170^. Sie ist 
in Wasser und verdíinnter Essigsâure fast unlõslich, leicht iõslicli in 
AlkohoL 

Weitere Versuche sollen sich auf die Darstelliing der Alkylderí- 
vate der zwei isomeren Naphtocumarsãuren erstrecken. 

Durcli die üeberführung des |9-Napbtolaldebyds in ein Ciimariíi 
st erwiesen, dass in ihni die beiden Seitengruppeii sich in der Ortho- 
síeilung zu einander befiiiden. Es erübrígt zur TÕiiigen Aufklaruiig 
der Constitution noch festzustellen, ob die Aldeliydgriippe eine «- oder 
fi-Steliung im Naplitalinkern einnimmt. Wie es scheint, wird bei der 
Oxydation des ^-Naplitolaidebyds mittelst Gliromsãurelõsung durcli 
Elimination der Aldeliydgruppe, indem die zunãcbst entsteliende 
^-Naphtolcarboiisaure, CioHg (OH)C O^H, leielit Kohlensãure al>- 
spaltet 1), l^-Naphtochinon, CioHfiOo, gebildet. 


Ci3 

Hio 

O 3 


Diese Berichte XV, 804. 
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138. Anton Seyda: Ueber Sulfosãnren des Hydrocliiiioiis. 

[Aii> dem ehem. Haiipílaboratorium in Breisiaii, initgetheiit 

Ton T. T. Ricliter.] 

(EiQgegangen am 20. Márz.) 

Vorliegeiide Uiitersucbiuig beíriíFt die Mono- iind Disiiifosâiire 
'des Hvdi^ochinons. von denen erstere bisher nicht bekannt, letztere niir 
iiiígeníigend erforscht war. Ferner wurden ilire Umwandiangeii bei 
der Einmrkung \on Alkalien, xAmmoniak und Cyankalium untersucbí. 

Ais weiteres, eiii grõsseres theoretiselies Interesse gewãbrendes 
Ziel war die Ueberführnng der Monosulfosãiire in ein Trioxybenzol in 
Aiissicht geiiommen, iini so eventuell die wahre Coiistitutioii des Pyro- 
gallois festznstellen, 

Letzteres Ziel komite, wie gleich hervorgeboben werden solb aaf 
diesem Wege nicht erreicht werden, da die Monosulfosaure bei der 
Einwirkiiiig von Alkaiieiu wie das zuweilen gescbieiit. die Sulfogruppe 
ais Solfat a!>spa!tet iind so Hydrochinon regenerirt. 

In Betreff der Darstelliiiigsweise von Hydrocliiiioii nacb dem ele- 
gaiiten Terfabreii von Nietzki seien einige kurze Bemerkiiiigeii er- 
laubt. Nacb seineii früberen Mittbeilungeiioxydixd Nietzki das 
Oemenge von Aniiiii niit Scbwefelsâure ziir Gewinnung von Hydri)- 
diinon mit Tbeilen, zur Gewinnung von Cbiiion aber mit 372 Tbeilen 
Kaliiimdiciiromat; in beiden Fállen wird die Lõsiing mit Aether aus- 
geschütíelt. das Hydrochinon nacb dem Bebandeln mit scbwefiiger 
Sáure. Nacb einer neueren Angabe von Nietzki in den Pbotog. 
News 2) oxydirt er das Gemeuge mit 2V 2 Tbeilen Cbromat, scbüttelí 
das Chinon mit Aether aus und reducirt es dann zii Hydrochinon^). 
Die Versiicbe ergaben, dass 2 V 2 Tbeile Bicbromat nicht genügend, 

Tbeile aber võliig ausreichend sind, um die grõsste Menge des 
Aniliiis in Chinon überzufübren, Weiter erwies es sicb zweckmãssiger, 
zunãcbst das weit lõslicbere Chinon mit Aether auszaschüttein und 
ersí dann es zu Hydrochinon zu reduciren. Ferner wiirde es für 
geeigneter gefunden, das Kaliumbichromat nicht gepulvert, sondem in 
Lüsiing anzuwenden. Das Yerfahren zur Darstellung von Chinon und 
Hydrochinon gestaltet sich demnach folgendermassen: 1 Theil Aniliu 
wird in H Theileii Scbwefelsâure, verdünnt mit 10 Tbeilen Wasser, 

b Diese Berichte A, 1934 u. 2005; XI, 1004. 

7 Pbotogr. Yochenbiatt YITI, 4. 

Anmerkuiig, Die IJntersuchung war schon im Sommer 1882 abge- 
©eblossen. Naeii seiner neuesteu Mittheilung (Auu. Chem. Pharm. 215, 127) 
weudet Nietzki sowoM für Chinon ais Hydrochinon etwa 3 Theüe Dichromat 
an, reducirt die Losung mit schwefiiger Sãure und extrahirt des Hydrocliinon 
mit Aether, 
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diiimter Natroiilaage (let^tere, mn di<í bei der Reakfioii iii beínlrht- 
liclier Menge gebildete Benzoesaiire wegziischafteii) tiiclitig diirch- 
gescliiittelt, iiiid danu iu eiiier vSchale bei iiiedorer Tensperatar der 
Aether verdiiiisten golassen. Gewdhiilich scheidet sicb dauu uacli làn- 
gereiíi Síehen die Substaiiz in kleiuen Kryslalleu aus, weirhe iii diai 
bei der Reaktion entstehendeii oligen Nebenproduklen (d!igíd)ett(d ,siiul. 
Diirch Abpressen lasst sich die Verbiadiing niclit vem Otd ladreieii, 
Uebergiestít man dagegen die gaiize Masse mil Potrolatlaa* iind fügi 
uiiter Umrühreu tropfciiweise Benzol zii, 8o triít ein Piinkt eiii, we 
alies Oel gelõst ist^ walirend der krystallisirte Kôrper uiigelost. ziirfudv- 
bleibt und auf einem Filter gesammelt werden karn. Man reiiiigí ilin 
diirch mehrmaiiges Umkrystallisiren aiis Aeíber. Der Schmelzpunkí, 
der friiber nnscliarf bei I2õ—128^ geídnden wordeii war, stieg j(dzí 
auf 134— 


Berc(diut)i lur (C.iÍIhOAj 


Die Biíhstaiiz wiirde analysirt. 

Gefunden 
L TI. 

C 72.25 72.1-1- 72.45 pCí. 

H f;.2 6.03 6.04 ^ 

Der Korper liat somit die Zusaiiimensetziuig des ííydrnhenzonj- 
diacetats. Dass er in der That diese Verbindung ist, zeigí(‘ sich ancli 
beini direkten Vergleich meiner Substanz mit ans Benzoin darg(\sU4llt'm 
Hydrobenzoindiacetat; icli koiiiite zwischcu beiden keiueu Unt(a‘schie(l 
findeo. 

Die von mir aufgefiiiidene Bildung des HydrobeuzoindiacetatvS yíu’- 
lãuft wobl nacb der Gleichung: 


CeHs . COH CsHãOCl CoPlrr-CH(OCidiAO 

- 4 - -f' Zii == ZiiCk -j- j 

Hn . C O PI Cs O Cl Q; lírr-C li (O Cs 11;^ (>) 

Iiidessen bildet sich bei der Darstelliing aiich ziemlich vki Beuzne- 
saure, so dass, wabrend ein Theil des Bitlennandidüls redmirí, ein 
aiulerer oxydirt wird. 

Die früiier aiigegebenen Umwandlniigen meiian* Verbíndung in 
Dibenzyl und Stilben steheii niii dtmeu AnlTassoiig ais liydrnbenznTn- 
aeetat vbliig im Einklang und sind von diívstmi ]>ereitH Ixiíaiinl. Ibis 
Gleiclie gilt für die Oxydation meiues HydrobenzoTuaeeíaís. bii (‘.riiielt 
dabei Benzü, welches in den liir dasseibe charaktiuistiscliím, grosseii, 
liexagoiiaien Sáulen krystalüsirte, deren Scbmelzpankí Ixd 94iag. 

Bei der Behandlung des Hydimbenzoindiaceiaís niit Fhospimrpíuila" 
chlorid erhielt ich das bei 192^ schinelzende a-Slilbenchlorid, w(Í(Íh‘s 
zuerst von Amman^) dargestellt und von Ziiicke^) genaiier síudirf 
worden ist. Eiiie Chlor-Bestimmnng ergab: 


0 Ann. Cliem. Fbarm. 168, 74, 
Ann. Cbem, Pbarm. 192, 31. 



639 


Bero<‘lmol Gefmideii 

Cl i?7.74 28.28 pCt. 

Daiicibeii (‘liiieit icli eiiuni zweiteii Korper voii etwas miedrigereni " 
S<dinjclzpunkí, W(,4<*iier jcdoch nicht das bei í)8—94*^ sclimelzeiide 
j'l-Stiibc‘ii(4ib)rí(j ist. Es úsi mir bis jet^il nicht geluiigeii, ihii voll- 
komiiu ‘11 rcin xn (‘rhalíoii. 

01) (lie Produkte, welche ic.li bei der Reaktioii der Sáurechloride 
gegen audere Aldehyde erhalteii hab(‘, eine analoge Coiistitutioii be- 
siízen, kanu ich aiigenblicklich nocli iiidit sagen. 

Beidin, Org. Laberatorium d. techii. Hochschule. 


125. P. Boessneek:'Derivate der ^^-Haphtoêsãure. 

[Aus dem Berl. Umv.-Laborat. No. DXIX.] 

(Vovgeiragon m der Sitzuiig vom Vorfasser.) 

Vor Kurzcnid) hatte ich mir erlaubt, der Gesellscliaft über eiiiige 
Derivaío der «-Naphtoesaure zu berichteii, und zwar über «-Naph- 
loylcyanid, welches sich diirch Wasseranlagerung in das Amid der 
í^“Naphtoyianu‘iseiisanre verwandeln Hess, und über Ireie Naphtyl- 
glyoxylsaure. Die üulersuchung ist indesseu weiter geiuhrt worden 
uiul luit íblgeiid(‘ Resiihate ergeben. 

Bei der Darstellung des a - Cyaiinaphtaliiis"^ empíiehlt es 
sich, die Destillatioii eines innigen (iemisches voii 3 Theilen Natrium- 
Hiilíbiiaphtabiles und 2 Theilen gedben Blutlaugensalzes, beides sorg- 
íaltig geírocknet, aiis elnoni schmiodeeisenitíu Rohr vorzunehmen, weT 
ches für jede Operatioii mit circa 250 g des Gemisclies beschickt wird. 
Maii erhalt dabei in der Regei 50 pCt. des angewandteu Sulfonaphta- 
lates an Deslillat; da,s ais Nebenproduct entwtchende Ainmoniumcarbonaí 
wird aufdüüiWasserbad verllüclitigtuuddamachderRückstaiidfractionirt, 
welxd rnan (it wa 70 pOt. an gereinigíem Cyanür (iiocli etwas Naplitalin 
enibalteiul) gewinni. lu lb)rti()nen vou 40—50 g verwimdelt mau das 
(lyanid durch Digestiou mit dem gleichen Volumen rober, couce ntriríer 
Saízsaure bei 200^* im goschlossenen Rohr iu Napbioesaure, tremit 
sie von dem aus dem Gyauuaphtaliu stammeudeii Naphtalin durch 
Lüsou iu Ammoniak, íallt das Filirat mit SakBânre, seiht deu kâsigen 
Niederschlag ah uud krysíallisirt ihn schliesslich aus Alkobol miter 
Zusalz von Thierkohle um. 

0 Dicse Berichto XY, 8064. 

-) Merz, Zeitschr. f. (Jli. 1868, 34. — Merz uud Mülilluiuser, diese 
Bcridito 111, 709. — O. Wití, dioso Bericlitc VI, 448. 
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dí' I)i«‘ Mcnjije dor u-Níip!iío(\síuiro hoínli!;t uiij^idalis'p('t, 

)ies aní^owaiidUni iiapiiíaHn.snlídsíuiron Níiíriuuis. 

Dh üíuwuítdton^ dos Naplií oy l<'dilorids hi í<!:- IN a.p!i tny }- 
ojanhl (uddljjçlo íuif dia íVrib(*r ]><‘schri(‘lK‘uo WtMSt^d) Ms isí 
zwockiüiissiji;^ das vSauro<*.ya.uid hi vaoiut yai daníillinai^ da. Ik*í doiu 
Ab^ied(al uiiíí*r gowdhnliMuan !)m<*k ain sMHUÍ<*ri^o,s DasíilíaM diu^ídi 
iludlweisíí Ziirüídvnírwaudlütíj»; das Níqíhi.oylcyanlds in Na|ddyl(\vansd, 
erhalieii wird. Das a-Naphtoylcyamd suuUd untor t‘ítu‘ui Druok \ini 
85 ima bei 230*5 

l)ie Yenvandimig des Gya.uicls iu das «VNa.í)bl eylídn-aia míd 0 
(Sohiap. 151 **) scheiíit cpiandlativ zii vcalauíeiu 

Die üebta-führmig des Keíonsaur(ia,!ai<ls iià die 

íí-Na.|)btoyla,íneis(‘iisaur<‘ (í-(Ni, ) (U)OIi 


geiiugt ani besíeii durcb eiwa. ídusííiiuliges Erhiíz8>i{i adi Ví‘rdüiiali‘r 
Saízsaure aui lí.u(‘ktlussknlil(‘i\ wolxd sitdi die i^íiure iii i )el“ 
íropfen a.uss<dieidet; si(‘ wird inii Atdlaa* a.urgeiaaaíri<‘aa.’ \t‘rble!!)t 
ilaiai aatdi deiíi Viaaiuusííaj dtessídlxMi ais ladigídber "^vel» 

ch(‘r bei geaügentlía’ íi('itdieit schoa uíieb tdnigeu Sítiudíja 
sieeator zn eiaer straldig kryslallisideti Masse erstarri. Eioe 
des ndneii Kaliiansalzes giebt init Salsísaare versetzt eiue milcliige 
Trübiuig, weiche sieh taudi einigem vStídion tti feine Nadeln der Keíoii- 
sâure verwiuulelt, Belbíge ist leicht Idslieh ia Wasser, wenn ancli 
nicbt ia dera Maasse, wie dio Benzoyíanieisensáare^); fenier leicht los- 
lidi in Aetlier, Alkohol mui Benzol, schwer loslich iii Fetroleuiaáther 
und SchwtdelkohleBHtoif. Die aus dom reineii Kaliuiasalz abgesdâedeae. 
daan aus Petroleuaiather amkrystallisirte Sáure zeigte den coiistaiiten 
Sdmielzpiinki 113.5*5 Das Kaliura-, Calcium- uud Baryumsalz krystal" 
lisirt sebr sc.hoa. 

Di(*, í^NaphtoyUunüiseasâiire zeigt eiae ãhnliche Reactian. wie sit^ 
vou Giaiscu'^) an der Boiizoylaineisensiíure beobachPd. wiirde, K<diüíí(‘lt 
luau namlich die Ldsuag ia Beussol mii concentrirter Schwídelsaurty 
sí> iarbt sick die Masse braaaroth, spEtor braiia; fügt uia.u alsdajüi 
Wasser hinzu, so nimmt die Benzolschicht eiae prachlvoíi canuoisiu- 
rothe Farbuag au. Durcb Petroleumather scluádet sich d(u* i^karbstolf 
aus dem Boiizol in rotben Flocken ab. Das a-Naphtíiylcyanid iiud 
ft-Naphloylíbrmamid zeigen diese Reaclion mit Benzo! und Sídiwtdel- 
sãure nicbt; letzteres scbeidet sicb durcb Wasserzusatz unvcrandert ans* 

Lâsst mau eine verdünnte, schWacb alkalische Losung der a-Napíi- 
toylameisensâkire etwa 1 bis 2 Tage über Natriíimamalgarn steheu uud 
fâllt dann mit Saksâure, so wird eine neue, in Blattchen krystaüi- 


b ,Boessneck, diese Berichte XV, 3064. 
2) Ciaisen, diese Berichte X, 844. 
Claisen, diese Berichte XÍI, 1505. 
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sirt‘íule. Síinre erlialíen, welcho. clie obon orwáhute Reactioii der Ketoii” 
saur(‘ uudir zeigí ^mul der Aiialyse nach die «-Naplity 1 glycol-'', 

Síiure, d. h. di(‘. M ande.isaure der Naphtalinreilie vorstellt. 

íTir í;,()ll 70 íl( 0 lí)(j() 01 l 
O 71J9 

lí R95 


Gelinidoii 
71Am pCí,, 


«-Naphtylessigsaure = a-Ci()H7CFÍ2C()()FÍ. 

Erhiizt liian u-NaphtoylameLsensiiure (4 g) mit eíwas rothem 
Fliotípbor (d g) nnil Jodwastíerstoftsiiare von 1.7 ('25 g) wiihreiid einiger 
Stimden auf 1(50^', so erhalt rnan ais Rcactioiisprodiict eine von Krysíall- 
nadelu diirchzogeiuí Masse, Dieselbe wird in Kalilauge; geir)St und 
iiacli der Filtrai ioii mit Salzsaiire gelalli, wobei sich Krystalle der 
Napbtylessigsaure aasscbeideii, welclie in kalteiii Wasser schwer, in 
heissein Wasser leiclit Idslicli siiid und da rans in praclitvollen, langen, 
seideglanzíniden, geruehiosen Nadelu anscliiessen. Der Sclinielzpunkt 
der oftnials umkrystailisirten Saure liegt l)ei 

I)Í(í Aiialyse des Sil!)ersalzes ergab: 

BGrc(‘lniot r i 

fiir 0i,ill7Cri,C00A}í C-roluTidon 

Ag ‘M5M :•!().71 pCt. 

Dic íí-Naphtylí‘ssigsanro ist leieht Idslich in Aetiier, x\lkoliol, Eis- 
essig míd Benzol. 


ít-Naphiylaee.tamid == CONFR. 

Fhospljorpcntaíddorid wirkt sclion bei gewohiiliclier Temperatur 
aiif Napbtylessigsaure ein. Das Cbnnisch gleicber Moleküle der beiden 
Ingredenzieu verflüssigt sich unter Saksanreentwicklung; das ení- 
standene Fhospboroxychlorid destillirt man cíR dem Wasserbad imter 
síark v<írmindert(íni Druck ab, verseí.zt das-.^jíirückbleibende gelbge- 
farbte. Saurechlorid mit Ammoninmcarbonat, wiischt die dabei resuF 
tireiidíí Mass(i mit Wasser luid krystallisirt síe aus kechendem Aikoliol 
mn^ wolad ma.n schone, farblose, zu Rosetten gruppirte Nacleln vom 
Belnnelzpiinkt ISO—18F> erhalt. 

Eine Verbrennung ergab gerniix stimmende Zahicni: 

Berechnct 

füi' (JmHíOHaCONHa C-rehmdon 

C 77.84 77.91 pCt, 

H 5.95 6.09 » 


Dieses Amid der «-Naphtylessigsãiire ist unloslicb in kaltem 
Wasser. Aus heissem Wasser krystallisirt es in feinen Nadeln. Es 
ist feriier loslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Aetber, leicbt 
lüslicb in Eisessig. Oegen wãssriges wie alkoholiscbes Kali zeigt 
es sich sehr bestandig. 
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/í”Níi plií y lacot onilril — «-C 10 II 7 O ÍI 2 CN. 

tô-Naphtylaceiaiuul wurda init Ph<)S[)h()r.saiiri‘,a.n!iyíirid ^ 0 - 

üHMoht iiiííl a »8 i>ias(»ríiea liaíoritiii dosliilirt. Rs (ííitsíjuid cÍih* allardin^iís 
1111 r íibar o() 0 ‘* shhUmuIímu i»'(‘!bbraiiiRMi ()íd<\s, 

wtdclu\s, dí‘iü Vcríuibau iiarh. das Nitril der R-Na,|) liiy!tíssiiJ!;síiiir<í 
zii s(íiii s<*ludid: es verwaíí(l(dl si(‘.h namli(‘.}i diircb laii^ei'es Keejiíai 
niit Alkaiiíis in Na|)ht.ylessii>‘sauro zurück. l)i(‘se, deia Iksiy.ylcya.nid 
enísprísdieiide V(‘rl)Í!idu!i<í; besitzl ktdiion iríj;t‘iulwi(‘ (día.raicieristiHcluai 
(leriicli. Eine S(ickstolíbes(iinmuíii> ergab k(dn berriedi.i‘’<iudes Resulíal, 
docli reiehte das Material zu eiuer weiíeren Ríânignuii; aiehí aiis. 


(i- N apbty lai b eny hli p h (‘iiy id ia mi a 


a-Ciallj CíhC 


: N.VrJh 
. Ni! .(\ilI5 


wuj‘(!(‘ nai‘li Maassi>alH‘ d(*r \on A. W. ílormaaiii btaudzUai Me- 
ileale *) dareh Zusaíz von 2 Mol. Phosphertrie.hiorid zii eiuer 
Mis(‘líun<i; vou d MoL NapliíyíessÍíjjsaur<‘ nnd b M<d. Anilin daí‘fí;(‘sí(‘llí. 
Der Proe.i\ss ve)'lanfl naeb íblüjemhn* (Heirlum»;: 

iHVJbNIR-b- :KbuH7CMIí>0()()lI D 2FG1;5 
dCViIRiNy 2H;íP(), -4- 6ÍI01. 


l)Íe Base lasst sic]]i aus der salzsauren Losung durch Ammoíiia,k 
faileti iiiid diircb Uuikrystallisireii aus verclíliiníem Alkobol iii pravid- 
volleiii, far!)lí)Sen Nadelri vom Scbmolzpuiikt ld().5<’ orbalten. Die 
Zalilen der Aualyse stimmeii betriedigend zu deii berechiudwi: 
iler. füríb^lbjoNy Gofiiiideu 

C 85.71 85.64 pCf., 

11 5,05 ().2l s 


I)ies(‘s Díphenylamidiií lost sich in Aellier, Beiizol, Ídgroiíi imd 
SauiHUL 

Zuui Verglei(di iulirte itih Napldoesauia* auf analogtmn Weg(‘. iis 
«-Na,phty IumA lieuylílipbeny Id iamiii — «('lolR.G j 


od<ir - N a p h í (í 11 y 1 d i p h (* u y 1 d Í a. m i 11 
über. Dic Base krystallisivt aus Alkobol iii s(âdeglauzeml(‘u Nadídsa 
schmilzt bei 183.5^ und zeigí áhnlieluí Loslirhkeií, wit‘ die rorluír ge- 
luiiuite Verbindung. 

Bor. für C‘i 3 Hi« Na (1 efunde 11 

C 85.71 85.36 pCL, 

H 5.59 5,92 s 


9 Monatsbcr. d. A. cl W., Beiiin 1866, G41). 
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126. C. Sehotten: Ueber die Oxydation des Piperidinso 
[Aus {]t'r cheinisclion A!>tluMlnng des physiologis(‘hcii ínstituts vài Berliiu] 
(Vor|4í‘irag(ei iii der Síl-ziiiig vom 2G. !F(d)ruíir voin Y(‘rFa,ss(T.) 

Vor (íiiiigeü Monateii^) luibe ich gezeigí, daSwS das Coiiiin iii der 
Forra seíries Ürethans bei der Behandliuig mit raiichetider Salpetersiüire 
zii eirier Síiure vou der Formei C 7 H 15 O 2 N oxydirt wird, welclie, wenii 
mau für das Couiiii eine ringformige Struetur aimimnit, nur uiiter Zer- 
reissuüg des Riuges entstandeii seiii kaim, da sie so viele Wasserstoff- 
aí-ome eiithalt, wie eine Sáure mit sieben Koliienstoíiatomeni überliaupt 
euthalten kaun. Daraus, dass aus dem Coniiii eine Saure voii der 
angegebenen Zusammensetzung entstaiiden war, ging Linniittelbar bervor, 
dass das Coniin keiu Fropyl-, sondem entweder eiii xVethylniethyl- 
oder eiii Trim(d,liylhydropyridin sei. Für die Haure mõchte icli iiacli- 
traglich deu Nameu Coniinsaure vorsclilagen. 

Obwohi iiuii das Fiperidin seiiiem ganzeii clieniisclieii Verbalten 
nacli ein walirt^s ílonujlogon des Ooniiiis isl, so war iiicbt vorauszii- 
selum, wio es .si<*h bei derselben Bebandluiig mit Salpetersaiire ver- 
balteii würde, ziuual es bisher nur zu Fyridin oxydirt worden ist, 
welcbe üinsetzuug Koiiigs^) unter der Finwirkuiig der coiicentrirleu 
Hchweíelsíiure, iclrB uiiter der Kiuwirkuug des Broms vollzog. Es 
bat sicb berausg(‘st(dli, dass das Fiperidin, in der Form seines üretbans 
mií rmicliendíu* Salp(‘tersaiin‘ oxydirt. eine ebenfalls vollkommen ge- 
Síittigte Aínidosaiire, Hd O^N, liefert, welcbe sich von der 
Corninsaure dureb deu Atomcomplex untersebeidet, ebenso wie 

das I^iperidin vom Couiiii durch den Mindergebalt von CjrHfj diiferirt. 
Audi Ixiirn Fiperidin ist also ein Kohlenstoífatom aboxydirí worden; 
ein Víudauf, der bei der Annabme eines vollkommen syminetriscben, 
ringíormigíui Fiperidíns auíTalleu muss, der aber vielleicbt dadurch 
erklart wird, dass zuuachst intermediare Frodukte entslebeu, welcbe 
dii‘ Oxydation iii deu' angt‘gebenen Weise vennitteln. Solcbe iuter- 
m(‘diare Oxyrlaíionsprodukte werde idi nachlier iu der That zu ])e- 
.scbrcdlxni habmi. 


P i p e r i d i n s a u r e, C 4 H*) O 2 N. 

Lasst inaii rauebende Balpetersaure unter guler Abkühlung in das 
früher von mir"^) beschriebene Fiperylurethan tropfen und giesst die 
sal[)etersaur(‘ Losung daini in Wasser, so sebeidet sich eine ôlige 


Diese Bcriíktc XV, 1947. 
Diese Boricbíe Xíl, 2341. 
Diosci B(M*Í(kte XV, 427. 
Diese BerbktQ XV, 425. 
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Sáar<‘ a.us. EÍíh‘. wíáíere <l<‘r Síiun* kaiiii «Irr Liísuiijí; diircli 

Aidluif í)i(‘S(‘ Síiun» mlhíiií lundi ihni aíh3’lírk‘íi 

Amí4S(*iisíuir(íía\si, Ikdiilzt iunti sir ini( <‘(HHH*iilrirlrr Síilzsaurr im 
grs<*liihkssriu‘i! Ilolir íilxM* Í(K)'\ s<» Sj)íil1<*t si<í Kohirnsíiurr um! das 
Arthyl a,Is Cdiloraíhyl a.h iind {li<‘ síil/.saiin» IkVsuug tuilhall dír Ik|HU’Íduí‘ 
saurr. Zur l{t'iiuL‘irst(dlnníJí (la,m]>rí num úiv saizsaiua^ liosuug (uu, 
üiuiiul d('u küíditíla-ml iií W(uug; Wíissím* auf, íillrid itiul V(‘!‘s<»izf das 
Filirai. inii Alkuliol und (ítwas Plaiinrhlontl. Na,íds <diilíigigrii 3 Stidíun 
hai sicli g('\vo}uilich (d,wa.s PlaXinsalmiak a,u8geschi(‘íiru. Das kditrat, 
dieses Ni(alerschiages wird durch Scliw<‘r<dwavSSí*i’,stoir víms Flaíiji hr- 
írrit uiid (‘iugcda,m[)ft, Nuímiehr s<dudd<‘í sirh Ihu fasi vnllslaudígcuíi 
Vt‘rda,uipírn des Losmigsiuiücds da.s sa.lzsaur(». Salz díu* Pipuridinsíiuru 
ia d(‘rl)ríi Prisnuai aus, wcdche zwisrlirn PHrsspapicr alígeprrssí iiiul 
bt*i 100** g(íii’()cdvíi<íi, zur Aiialysr grrigiad, siiul. I)i<‘ Aítalysr liríVríu 
das foIgíMidí' K('sullat: 


Bor. ITir P( IfídbN . 11 PI í {criuKhni 


c. 

4S 

34.41 

34.'Ib 

^ p(d. 

IllO 

0 

7.17 

7.25 


Os 

:P2 

22.94 

— 


N 

14 

10.03 

— 

u 

Cl 

35.5 

139.5. 

25,45 

— — 

25.0(; •> 


Bas Ohlorhydrat isí; etwas hygroscopisch, leieht loslirii iti Wasser 
und AlkohoL Lasst man eine conceiitrirte wílssrige Losaiig mií Phdin- 
chlorid versetzt einige Zeii stehen, so scheitlet sich das l^latiiidupptdHalz 
iii grosseiii glanzoiuleu Prismen aus. Dirsea vSalz rnthitdt^ Ihu’ 100*’ 
bis zniu coiistaiiten Gtíwkdil grtrocknok ‘>1.87 pCt. Platiii. í)hí Foruad 
(DN.HGOiíPtGU vurlangt dl.BS ])C4. — Dir Piperidiusaura 
brsitzt keine. girtigíui Kígrnschartrn. Ein Kaidncheu verítaig dití grusscí 
(bd)e víHi O.dg, welehíí iliiu auf ídtmial síibcntaii b(íig(d>ríudii wiinbí, 
oíiue j(ído sichibare Wirknng- Di(‘ AusbeuB^ an Pipíuddinsfiurr ist 
iiicht ebensogut, witó aii der homologen Coniinsaure, da. dicí Salptdtír- 
saure auf das Piperyliirethau viel licftigtu' (duwirkt. 

Nitrodehydropiporylurethaii, Cf,H 7 (N() 2 )N . 0()íí( íyII.v 

Ais icliy um die Eiuwirkung der Salpetersaurcj zu massig^uk (ku*- 
selben Harnstoff zugesetzt hatte, erhieit ich uicht mehr di(í ikperidiu- 
sáiire, sondem das oben genamite Nitroprodukí. Die Darsíxdlung 
gescbiebt in der Weise, dass man in etwa 20 g, dnrcl) Aufkoídjen 
vou IJntersalpetersaare befreiter, Salpelersaure 5 g ííarnsloír auflüsl, 
und tropfenweise 5g Piperylaretban zugiebt. Wird di(i Losutig darin 
in Wasser gegossen, so scheidet sich die Nitrovcr!)indung sofort kry- 
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.stíiHÍ!iÍHcii íiiití und zwar íast iii der von der Theorie geíbrderten 
Meiige. vSio liisHt sicli aus viel lieissem Wasser und aus helssem Al- 
koliol iiiukryslallisiivn. lu kalí(‘ni Wassej* ist sio unioslich, in kaitem 
Alkidiol lost sie sicli in erheldicher Menge. Aus beideii Lüsungsinitíeln 
fallt, HÍo beiiu ErkalUni je nach der Concentrai ioii in schwach gell) 
gídarbten Nadelii oder in Prisiuen, die bei õl.5^’ schiiKdzen. Die 
Analyse der in vacuo über Scfiwefelsaure geírockneten Su])síaiiz ergab 
das íblgende Besultat. Da die Werthe fíir Wasserstoff etwas liocli 
a.usg(ífallen waren, wurde die dritte Wasserstolíbestimiiiung, oliiie 
KobiensiolTbestiinninng, mit 0.7g Substaiiz ausgeführt. 


Ber. íur Oi Gefuiideii 


C,s 

í)6 

4S 

4,S.2ü 

48.30 

— 

— 

— pCt. 

Ill2 

12 

a 

().()2 

0.50 

0.17 

— 

™ y 

Ns 

2.S 

14 

— 

— 

— 

14.33 

14.28 > 

0,1 

()4 

b2 

— 

— 

— 

— 

— > 


200 

100. 







Das Nitrodebydropiptu-yluretlian ist also aus deni Piperyliiretliaii 
in (bn* Weisíí eiiísíandeii, dass von dem Radikal-Fiperyl zwei Wasser- 
vSloMal(nn(‘, wegoxydirt worden sind und ein diittes Wassersioífaíoni 
diirch die Nilrogi-uppe erseízt worden isL Das Nitroprodukt ist sebr 
btíHíündig gtígenüber Síiiiren; lís lilssí. sicli ohne Veranderung mil 
raucbendtu* Balzsaure, Eisessig utid Pssigsaureanhydrid kochen und 
init VíTdünníer Balzsaure oder Eisessig iin Rolir auf erhitzeíi. 

Yon rauchender Balzsaure wird es, im Rohr über 100‘* erhitzt, zersetzt. 
Das Rohr entbalt Kohlensaure und Chlonithyl; daneben ist aber nichí 
das Nitrodebydropiperidin zu erhalten. Vielmebr liat eine weiíergehende 
Zersetzung stattgefundeii , die Flüssigkeit hat sicii geschwarzt und 
entliált luichweisbar Ammoniak und, dem Oeruche nach zii urtheilen, 
Pyridin. 

(üegennber Alkalieii ist das Nitrouretlian sehr unbestãudig. Es 
lost sicli schon in der Kâlte in Naíronlang(í und Auinioniak, aber auf 
Znsaíz v(Hi Síiure ist cs aus der Eosung nicht wiederzugewinnem Ich 
mdmuí daher an, dass imter der Eiuwirkuug des Alkalis eine Tremmng 
díVH Riíiges am Stickstoílatom slatígefiuulen hat iinter Wasserzufuhr, 
sodass ein Korper entstanden ist, der wegen des Wasserstotts am 
Bíi<dvStoír sich in Saureu und wegen eiiies hiiizngetreteium Hydroxyls 
in Alkalien lost. Werden die alkalischen Lõsmigen unter Warmeziifulir 
odor in vacuo über Schwefelsâure eingedampft, so scbeidet sich ein 
iiuliíTerenles, nicht naher uiitersuchtes Oel aus. Die alkalischen Lo- 
snngen sind, zunial beim Erwârmen, gelb gefárbt. Natriurnamalgam 
lost deu Kdrpcr unter Entwicklung von Ammoniak. Unter der Eiii- 
wirkung von Zimi und Saksaiire geht der Korper ebenfalls leicht in 
Ldsung, aber wieder unter Abspaltung von Ammoniak, Dampft ma.n 



<li^‘ únrvh Srli\Ví‘lolwa^s<‘rsj<>íí v<m Ziun Ix^lVíMíe Losiitig miiii!Ítell>ar 
so bi«‘iht iirbau Síihniíik <‘Ín<‘ ha,rziiLÇ<^ Kobstaiiz zurüc.k. Krliitzt 
laa-n íiIhm* «Üí^ ihh*!i ziiuiliaiti|i;(‘ Losniii»; luit rau<‘lu‘iitlí‘r SaJzsaufi* iiii 
ü;c,srlí!(isse.iu‘ü Ilohr übar KK^b «o wird Kt^hiaiiHíuiiH» uiul Acíihyl ab*- 
^ospalfan u!h1 áw sa,lzsaai'íí Losanijj hint(‘rla.ssí , vou Ziíiii laifríMi uiul 
aÍ!i^4MlaiHpfb iiobiai Saiiaiak, durch af)8o!uí(‘ü Alkoiíol m tiiit- 

íVrnon isL das Saiz eííiar luaian, dligan Haso, wahrscludiiliali Dídij- 
d r<> p i |K* r i cl i u. Diesc* l^ascí giebk niit Alkali und Chioroforon erhiízt, 
den iülcHksivcai («c^ruch der Isonitrile. Icli glaubc^, dass die, diese 
ílí^aktiíHi liídenide, primilre Base erat durch die Eiawirkuiig d(\s 
Alkaiis ans deiu ursprünglich gebildeten Deliyclropiporidiri entst.andtín 
isi luitíu* Wasserznfulir iii clersolben Weise, wie ich os fiir dio Ldsiing 
ck‘s Niíroiir(‘lhatis iii Alkali aniukme. 

B r í í m 1 1 y d r o X y I d ( i V a t des N i t r o d í ‘ h y d r c > p i p c m • y 1 u r c ^ 1 h a 1 1 s, 

‘ Cr. Ih (NO 2 ) N . HOBr . CO. 0.ílr,. 

Wird zii eiíier Losimg des Nitro ureíhaiis iii Eisc^ssig hi deu* Kalicí 
Broia hiiiziigefiigí, so wird dasselbe luiter sciiwachor Krwanmuig aiif- 
gíUHíimiien. Auf Ziisatz von Wasser fállt aus der farbloseri L()smig_^ 
ein krystallinisclier KorpcT, dor sicli in heissou) Alkohol rcdcbllcdi Icist 
und beiiíi Erkalten íast vollstâiidig und zwar iii Frisnioii wioder a-iis- 
Mit. Dor Schmelzpunkt dieses Korpers liegt boi 157^. Dicí Aiialyse 
zeigt, dass das Nitrodehydrourethan die Elemento der unierbromigoii 
Saiire aufgenommen liat. Es wiirden folgende Wertlie erhalten: 

Ber. fü r C» Ilis Br O 5 N 2 Grofnndcn 


Cs 

96 

32.32 

32.20 

32.29 

32.63 

pCt. 

ÍIi;, 

13 

4.38 

4.33 

4.82 

4.70 

— » 

Br 

80 

26.94 

— 



27.13 :> 

Of, 

80 

26.93 

*— 


— 

» 

Ns 

28 

9.43 

— 

— 




297 

100.00. 






Dass das Ih*oin nnr lose in der nenen Verbindnng gcdmndcín isi 
geht daraus lioiTor, dass schon die kaite Losung in Anunoaiak ode^r 
in Natronlange Bromammonium resp. Bromnairiuni ontháli. Na-cbdcnn 
die Yerbindung etwa eiae Stunde mit Annnoiüak erwârnit wordcui 
war, liessen sich nacb dem Ansaiiern mit Salpetorsaure Ib.Of) pCt, 
Brom ais Bromsilber ausfãllen, wâlirend die Verbindung 2í).94 pOt. 
Brom enthãlt. 

üm den gescMiderten Verlauf der Einwirkung der Balpetersanre 
in Gegenwart von Harnstoiff anf Piperylurethan noch dnrcb ein wídicírcts 
Beispiel zu bekrãftigen, wnrden dieselben Versuche, welche mil, denn 
FipeiylathyInrethan angestellt wurden, ara Fipetyl m(j 1 hy I orcd.han 
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iHil(‘rif()mmen. Es liat sich gezeigt, class die Salpelersaure auf das 
Metliyíiireíluuii iii derselben Woise wirkt. Audi iii dieseni Fail werdtui 
v<ni dtun Radikai-Piperyl zweí Wasserstoffatoiue aboxydirt, eiii drittes 
wird durch die Nitrogrnppe ersetzt. Anch das Nitrodehydrourethain 
der Meihylreilie addirt iii Ovssigsaiirer Losung die Elemente der uiiter- 
bremigen Saur(*. uníer Eikluug eines gut kiystallisirteii Bromoxyi- 
deri rates. 


Pipery Imethyliirethaii, Q, PIio N . CO 2 CHb. 

Das Metliyiuretlian wird auf demselben Wege, wie das Aethyl- 
ui*etban, dargestellt, iiidem zu 6 g Kalihydrat, in. wenig Wasser gelõst, 
10 g Fiperidin und daim tnopfenweise 12 g Clilorkolilensâuremetliylatlier 
gefügt werdeii. Am Schliisse wird das Ganze kurze Zeit auf dem 
Wasserbade erwarmt;, das obenauf schwimmende Urethan mittels Scheide- 
tricliter aligotreunt, mit Kalihydrat getrocknet und desíiilirt. Das Pipe- 
rylmetliyiuretlian ist ein farbloses, bei 201 ® siedendes Liqiiidum voii 
scbwaciiem, aiigenelimem Geruch, schwerer ais Wasser und darin 
wenig lòslich, Aus einer Losung in concentrirter Salzsaure wird es 
durch Wasser aiisgefallt. Es lasst sich ohne Zersetzung mit Kalilaiige 
und mit Salzsaure kochen. 

Die Analyse ergab folgende Wertlie: 



Bcr. 

fãr C7H13O2N 

CTcfimdoii 

C 7 

U 

ÕS.74 

58.68 pCt. 

Hi3 

IB 

9.09 

9.33 '> 

O, 

32 

22.38 

— 1) 

N 

14 

9.79 

— » 


'Nitrodehydropiperylrnethylurethan, C 5 H 7 (N 02 )N. CO 2 CH 3 . 

Wird das Uretlian in abgerauchte, concentrirte Saipetersãure ge- 
tropft, welclu^ einige Grammo Tlarnstoíf gelost enthalt, und die Losung 
oachhei* mit Wasser versetzt, so scheidet sich ein starrer Kõrper aus, 
díir aus heisseni Alkohol oder viel heissem Wasser umkrystaliisirt, in 
starken, ganz wenig gelb gefárbten Nadeln erhalteu wird, die bei 102 
bis schmeizem Dieser Korper zeigt gegeti Sãuren, Alkalien nnd 
Eeduktionsmittel dasselbe Verhalten, wic der analoge Korper aus dem 
Aethylurethan. Wird eine essigsanre Losung desselben mit Brom ver¬ 
setzt, 80 Idst sich das letztere farblos darin auf. Der auf Zusatz von 
Wasser ausgefallte und aus heissem Alkohol umkrystallisirte Kõrper 
zeigt den Schmelzpunkt 130®. Das Brom ist locker gebimden und 
wird schon durch kaltes Alkali daraus entfernt. 

Bei der Analyse des Nitrodebydrourethans wurden folgende Zahlen 
erhalten: 
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Ber. lar 

CtILioNjOO 

i ieluinl(MI 

Cr 

S4 

45.10 

15.10 p(0 

Hm 

10 

5.:bs 

5.75 

N. 


15.05 

-- 

Oi 

Oi 

:bi.4i 



Es s<‘i Iiií'!* uocli íiiistlrucklií^Ji Ixuiiorkt, dass aus «haii r‘rí‘tiisiy 
d(íH Coiiiiiis lüiíítíls Salpetersíiiiro und líanistí>lí (kai i^hm bcsrliritdHaiaií 
Nitroderivaítíii aiialoge Korper iiiclil avhaltoii w(n*dt‘n, 

Eiüwirkiing des Broms a,af Piperylal h ylureiliaiu 
Eromiiydroxylderivat des Broiiideliydropip<‘ryluretluuis, 
CrJirBrN.HOBr.COíiCanr,. 

Erwanui inaii eiue Losiitig vou Aethylundliaii (1 Mol.) ia K4Íst‘HHig 
mií Broiii (1 Mol.) solaiigo bis die Losang íarblos geworílen isí, was 
imíer Eiitwickhing von Bromwasserstodsauia» vor sieh gtdd, and ver- 
Sídzt da,aii iiiil Wasser, so íallt ein krystalliiiischer Korp(*r aus. J)er- 
selbc lost sicli zieiiilicli leicht In hcusseui Alkohol, lalli aiber 1 h‘Í!Ii 
E rkalteii fast volLsiaiidig wieder aixs and zwar iii kiiaztai, harieív 
gliinzeiidtíiu iinter sich verwaclisenen Frisnieu. Der Sclmielzpuiikl 
dieses Korpers liegt bei 140^. Die Analyse tagab íblgeiubí W<i1ht*: 


Ber. fih’ CHBjsBrQOaN Gcíundca 


C\s 

00 

29.00 

28,80 

- pCí. 


13 

3.93 

4.00 

■— » 

Br 

IGO 

48.34 

— 

48.58 » 

O;! 

48 

14.50 


— >,, 

N 

14 

4.23 

— 

— > 


331 

100.00. 




Der Korper Idsl sicli in kabein Alkaii, beiiu Erwariiuai der Losung 
sciuddet si<‘.b, iiideni si(‘li dieselbe erst kirsc.hrolh, (Ja,ini braan íárbi, 
eia Ocd a,us. Scbon ãU) kalte Losiing (íutfialt BroinriatriiuiK Die Eiií- 
sUdiaiig des neiiíui Korpers wird also so za dtMit(ín s(;in, dass aurli 
liier aiiterbromige Sâare addirt wordeu ist, and zwar zu tdneui bro- 
mirten, nm zw(‘i Wasserstoííatome arnier gewordeiaai Ur<d baa. Die 
Einwirkmig des Broms in erster Phase ist also hier vnlíkomnioii 
analog der Binwirkung der Salpetersan re in (ieg(Miwa.rl^ 
von Harnstoff. Zwei Atome Wasserstoff werden aboxydírt, 
ein drittes wird diirch Brom ersetzt. Za diesern Broaide.hydro- 
urethan addirt sich dann die nnterbromige Baun^ in dcrsellxai Wí‘!s<‘, 
wie zu dem Mtrodeliydrourethan. Wird das Ikomdcrivat rnit raueiuaidía* 
Salzsüure im Rohr iiber 100*’’ erhitzt, so bildet sich Kohlensaun* and 
ChlorathyL Die salzsaure Lõsung ist dunkel geíarbi and eníbáll eia 
nacli Fyridin riecliendes Oel. Durch frei werdeníií\M Brorw hai also 
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í‘ino Oxydíiiioii stattgefundeii. Verhindert wird die BraiiD- 

f;srl>uis.i>\ weim imm iiiit Saksaure und etwas Plio.sphor erliitzí. Dio 
líi('r})(i ííiilíritt‘hí‘iid(i Bíimo ist iiidess joizt niclit luiher iintersuclit wordeo. 

Erwaruit man das AídliylurelliaTi, anstatt iiiit zwoi, mit vier oder 
iiudu- A(H|iiivai(‘iit(‘ti I>roiíí und V(n’sntzi, nachdcm die Losung iiiiter Brom- 
wassersíoílV.iiUviidvlnng farblos gcworden ist, mit Wassor, so íallt iiiclit 
inelir dín‘ eí>en besclsriebeno Korper aus, sondem Dibrompyridiin 
I)a.ss(‘I!)e wurde an soíiier Losíichkeit in starkcr Salzsaure und Wiedor- 
íaliba.rk(dt darcb Wasser, an seiner Fluclitigkeit mit Wasserdampfen 
und dom Seinnolzpunkt 110‘’ sofort (Tkanat. Ziuii üeberfluss wurde 
eino Pbitin!)esliinmuiig des iu kurzen Prisnien krystailisirendon Platiii- 
doppolsalzes gemaclit. Dieselbe ergab 22.07 pCt. Platiiij wabrend dio 
Tluíorie 22,t)2 pCt. Ví^rlangt. Das Dibrompyridiii lasst sicii aiif diose 
Woisí'. bdcbl in reicliiiciiov Monge gewiniien. Die von dem Dibrom- 
pyridin abíiltrirí.e sauro Ldsung enthait ausser nocli geriogeii Mengen 
des letztertm Pyridin und Piperidin. Das Piperidln ist durcb Üeber- 
fíifirtm in di(‘- Nitrosoverbindung^} und Extrahiren dorselben aus saurer 
Losung durcíi Aeíber unscliwer nachzuweison. 


127. Emil Eiseher: Hotiz über das Triacetonalkamin. 

(Eiiigegangcui am l(b Mârz.) 

Unter deu zahlreichen von lleintz entdeckten Acetoiibasen ver- 
dient das Triactítonauiiii eiii bosonderos Interesse. Heintz giebt dem- 
Hcdbcni auf (Bnuid seiner Oxydationsversnche die Formei: 

.00. 

ÍDC GHí 

I I 

((Jll;,>iÒ Ó((JHA 

m-" 

W<Hin dieselbe riclitig ist, so muss das daraus durcb Reduktion 
(Hitstxdicnde Alkamin oin hydroxylirtes Tetrametliylpiperidin sein und 
díun Tropiii, soweit wir dasselbe aus den neuoren Untersucbungen von 
La(l(ííiburg‘'^) kennen, selir iiaho stehen. 

Um diese Scblussfolgerungen zn prüfen, babe ich niicb zunâchst 
Ixnnüht, davS Triacetonaikamin durcb Wasserabspaltung in eine saaer- 
sloUTreie Base der Piperidinreihe umzuwaiideln. 

b Diose Beriehte XV, 425. 

b Ann. Clicm. Pliarm. 217 , 74 . 

BenVhto cL D. chcsm. GesoILschaft. Jabrg. XVI. 


43 
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Eiii ClemiRch voii Phospbor-pentachlorid uísd -oxychl<H‘Ít! losi dan 
Hydrocldorat der Base iii ^tdinder Wíirftie. leielit a-uf. Üi(í Reaktuíis 
ist jcdoch se-br coiiiplexer Aii; ne,l)en Aiuimniia.k uiul eiiuaii iiuliííereideii 
Otd eatsielien iiiir g<a’Í!ig(^ Meug(Mí eiiier ehiorlialiigeii Base. welejsc» 
c<miiiia.hnlieh bctíiübe.iid ricíchl, tnit Wasscírdampree leicfit llíiebtig ísl 
ond eiii in Wasscu’ sidiwer ioslicla^s, príúditig keystallisírendes (■hloro« 
platinai li(‘íert. 

Eiidachcr verlaufi die Wirkmig der concentrírien 8cbw<delsauns 
welche Ladcnburg für den gleicheii Zwe(‘.k beim Tropin ange- 
wandt liat. 

Beini langeren Erwarmen des Tnacetonaikamins mii dcn* íloppidten 
Gewichtsnieiigc Schwefelsâure auf 160^ entstelit eine dunkel gefarbtíí 
Masse, dic in der Kalto krystallinisch erstarrt, Atif Zasatz ven Wasser 
iind Alkaíi scheidet sich eiu oliges Froduki ab, wídches einen dem 
Fiperidiu ííbniichen (icruch ha,t tmd ein (Temisch voii verscbiedeneii, 
einaiider selir aholicbeii Basen isi. 

Mii. Wasserdampfen Bind dieselben S(3hr leicbi ílüehlig und samnudn 
sicli auf dem Destillate theilweise ais Oel an. 

Kübli maii dieses Gemisch stark ab, so erstarri das ()<d 
tbeils zu feiotiu Nadehi, welcbe das Hydrat einer Base sind. 

Dieseibeu wurden íiltrirt, mit Aether bebandelt, wobei âas Wasser 
zarückbleibt and in das Hydrochlorat verwandelt. Das LeMcre ist, 
in Alkohol sebr leicht loslicb and wird daraus durcb Aeiber in ^eissen 
Nadeln abgescMeden, welcbe bei 293^ scbmelzen. Die Analyse des 
Salzes gab Zablen, welcbe annabernd auf die Formei CoHtTN.TICl 
passen. (Gefunden: C 60.53; H 10.1; Cl 20.34. Berechnet: C Gl.5; 
H 10.25; Cl 20.33.) 

Die freie Base bildet mit Wasser ein scboii kryslallisirendes 
Hydrat, wclcbes von inelir Wasser in reichlicher Menge gelõst wird; 
mit salpetriger Saure liefert sie schon bei gewdbnlicbor Temperatur 
ein Nitrosamín; im Geruch orinnert sie am meisten an das Piptiridim 

íhre weitere Uiitersncbnng^ welche wegen der sebwieng<*n Bií- 
scbaffnng des Triacetonalkamins làngere Zeit in Anspraeb indnmm 
wird, behalte icb mir voix 

Erlangen, den 14. Mârz 1883* 
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128, Emil Eisclier tind Hermann Koch: Ueber Ehtalyl- 

aeetessigãtlier. 

[hm (loin chenÚKclien Laboratorium dei' Universitat ErlaD^^en,] 
(Eingegaiigen airi 16. Milrz.) 

Wílhreiid Fbtal«aun5aiibydnd luid Acotessigátber nacli S. GabrieF) 
(íivst b(íí auf eiíiander wirken und dabei sehr complicirte Prodiikte 
liefern, fmdet zwiscben Pbtalylcbiorid und Natnicetcstíigãtber schon bei 
gewohnlicher Teoiperafciir eine lebhafte Reaklion statt, welche wesentlicb 
im Simie folgeiider einfacben Gleichung verlâuft. 

C 6 H 4 . CsOuCk 2NaC6H9 0:{ = 2NaCi 4- CgHio O 3 

4- Ce H 4 . O 2 O 2 • CeH h O 3 . 

Den letziten Korper neimen wir Phtalylacetessigâther, üm den- 
selberi zu gewionen, sospendirt man Natracetessigátber in der sechs- 
bis siebenfadien Menge trockenom Aether und fügt langsam die nacb 
der vorigen Gleicbung berechnete Menge Pbtalylcbiorid zii. Die Flüssig- 
keit erwíirmt sicb dabei bis zum Siedeii und die Natriíimverbindung 
verwandelt sicb in eine geibe, stelleuweise rotbgeíarbte Masse. 

Zur Vollendung der Reaktion wird die Misclmng einige Zeit ani 
^'^Rückflusskühler gekocbt und nacb dem Erkalten ültrirt. Die Muitei” 
lauge entbalt den regenerirten Acetes.sigiither und kleiiie Mengen 
der Pbtalylverbindiing, welche beim Verdampfeii des Aethers aiis- 
krysíallisirt. 

Der in Aetber unlõslicbe Rückstand entbalt das Chlornatrium und 
die Haiiptmenge des Pbtalylacetessigãtbers. Letzterer bleibt beim 
Waschen mit Wasser zurück und kann durch ümkrystallisiren aus 
beissem Alkohol leicbt gereinigt werden. Die roth gefêirbtey wâssrige 
Mutterlauge scbeidet beim Kochen einen dunkelgrünen, krystallinischen 
Korper in geringer Menge ab, der sich in Aikalien ãbnlich dem Pbenol- 
plifcabiin mit pracbtig rotber Farbe lost. 

Der Phtalylacetessigâther bildet im reinen Zustande farblose 
Prismeo vom Schmelzpunkt 124^» und der Zusammensetzung CeHi. 
C2O2 . Ce Ha (> 3 . 

Berechnot Gcfundori 

C 64.34 64.6 pC(. 

H 4.7 4.6 » 

Beim lângeren Kochen mit verdünnter Schwefelsânre wird er volh 
siândig unter Rückbüdung von Phtalsãure verseift. In concentrirter 
Schwefelsânre lüst er sich schon in der Kâlte sehr leicbt und auf 
Zusatz von Wasser fallt ein neuer Korper ais barzige Masse aus, 
welche nacb einiger Zeit krystallinisch erstarrt und in Aetller leicbt 


b Diese Bericbte XTV, 926. 
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losiicli ist. Aühiilich wirkíMi {ii(* xVlkíilion. In íilk<^!u4is(‘iinr Ivíililaujjçn, 
losi íUi* Plifal} líK'(*í<\s.si<i;alhí‘r aiif uih! iia4‘ií (niií^(‘r Znit 

sclnndí^t sicli íius clnr Flíis.sijj;ki‘it <‘itic pníchtiíi; krysialli.sirin Kali- 
Vín’hin(luiiíi; íib, w<ílch(‘ iu Wíissnr Io^IÍí*!! isí und niii Síih 

d<\s ílundi (‘-onrnnirirüí SclnviílVl.sjiurc íni(,sí(di(*!u!<*n Kdrpnrs tai .s<‘Íií 
«(‘J ininí. 

In (l('r i>it‘iídu‘n W(dsí‘ wíc Plilnh IcIdoritI roaj^írt da.s Siuannyl- 
clilorid luit dí‘ü! N{iinn*(‘í<\sHÍi»‘üílnn‘. I)ic Ilálfdí íÍ(‘ís l(dzl<u‘<;n wird in 
Aceiofisigatlun* zuriickvnrwandídt; das zwnita í lanptpnHlnkt hildíd. oiii 
gelb gcíarbies Oei, wí^IcIkns bídm Knchnn iiiii vnrdümikn* ScliWídnLsjiurn 
Bernsteinsaiu’ü regcnKiríri niul Wíihrscíuíinlich der 8uecinyIíi<;eií‘,HHÍgatluir 
ist. Voranssieliliicli wird din* NalnunuiialonsiinreaÜHír inii dea beiden 
Chinrideii initer dea angegebeacai ISedinguagíai gaiiz ana!ag<i rnulnkie 
iieferii. 


129« Emil Eisclier tind Hans Kuáel; XTeber CMnasaol- 
Verbindungen» 

[Aiis doin cheuK Laborat. (Um‘ UiiiversitíU Erlaiigiai.] 
(ISingegangea am IG. Mâi-z.) 

Die Orthohydraziüziinmtsâure goht leichfc ia das dem Caitostyril 
ei li s proehen de An hy d ri d 

.CH=.= CH--C() 

C,ii4r’ 

NHy 

ül)í‘.r; lan zu entsehcidea, ab eiue Ringscldiessang aueh zwiscliea díun 
Oarbaiiyl nml dem /.wcaitm Hiicdnsioila4()m dm‘ llydraziiign wíiglirb 
sei, hai d(‘,r eiue van uns^) die Absicht ausgespracbea, di(i aibylirle 
llydrazinzimmisaure zxi uatersuchen. Maa durfie hoííea diese Siili» 
staaz durcli Eediiktion der Nitr<)S<>-AeihyEAoadozinmiísanre zii g('- 
wiiinein 

Wir iiabeii diesea Versuch ausgeführí imd sind dabei zu íalgtuuieu 
überrasclieuden Resultaten gclangl. Bei der Rcdaktioa miiZiakslaub 
und Essigsiture liefert das Nitrasamin kein Hydrazin, Bonderii geht 
anter Verlast voa einem Atom Sauerstoff über ia (âae Carliaasanre 
Yon der Formei CioHuNií-' -COOíL Die letetere zeríalít ia der lütze 
glatt in KoMensaiire míd eiue Base vou der Formei CioHuíNa* 


0 Diose Berielito XIV, 478. 



Diese iseigl mit deu gewohnliclieii Hjdrazineii nicht die geringste 
Aeliiilie.hkeit^ eriíineri dagegen iu vielen Reaktioueii lebliaft ám das 
Cliiíioliii. yí(‘ entháli aller Wahi-scheínlichkeit iiach eineu Ring, der 
beide Siickstoffatoíne iiod beide Kohlenstoííktonie der Seitenketíen iii 
HÍcli sehüosst; 

0 0 

/ N n ^ N 

0 / ' ',0 

0 *. ;n 

C N(CuH 5 ) 

Wír íioimen diesen Korper wegen seineii Beziebiingeii zii dem 
Chinolííi und deu Hydraziuen ''Aethyl"Chiuazob< iiud dem entsprecbeud 
dií‘ Saure »Aethyl"ChÍíiazol-Carbonsãure<'<. 

N i t r 0 s o - A e t h y 1 - 0 - A m i d o z i m m i s á u r e. 

Die Aetbylirnug der e-Amidozimmtsaure wurde nach dem früher 
angefübrten Vcudalireu ausgefülirt, Das Rohprodukt entbalt uebeu 
ii!iverand<‘rier Amidozimmtsaiire die MoiiátliyL- and Diathyi-Verbiiidung 
ne!)St dereii Ae.tlier. Dasseíbe wird zunacbst mit, massig vcrdünnter 
Natroidaugíi gekocbt, bis aiif Ziisatz von Wasser keine. Trilbung mehr 
erfolgt, dann mit verdünnter Salzsaure schwach angesáuert uiid durcb 
eiiie concentrirte Losung vou essigsa,ureni Natron gefâllt. Die aiis- 
geschiedene harzige Masse erstarrt im Yerlauf von einigen Stunden 
krystalliniseb; sie wird zunacbst wiederbolt mit beissem Scbweieb 
koblenstoff ausgezogen, wobei die Amidozimmtsaure grõsstentheiis 
zuriickbleibt, wahrend die âtbylirleu Siiunm in Ldsiing gebeii. Aus 
der conccutrirten Schweíelkoblenstofflosung scbeidet sicb znerst die 
(dulaeb âthyürte Saure in gelben Krystall-Kriisten ab. Beim Ver- 
dampíen der Mutterbmge blcibt ein (4eraenge der Monatbyl- und Di- 
ailiyl-e-Amidozimmtsaure zurück, die inan am leicbtesten diirch sak 
petrige Saure trennen kann. Mau Idst zu dem Zweck in verdünnter 
ka!i,or Schwefelsaure und fügt eino ebenfails verdünnte kaltcí Losung 
von Na,tnumnitrit nntíu* Umrübren hinzu, Die Nitroso - Ae.tbylamido- 
zimmtsaun‘ scbeidet sicb hierbei anfangs ais Harz aus, erstarrt aber 
na(‘b wenigen Minuten krystalliniscb. Aus der sauren Mutterlauge 
scbeidet sicb bei vorsicbtigem Neutralisiren mit Soda die diathylií*te 
Saure ais geibliches krystallinisches Pulver ab. 

Die Diatbyl -0 - Amidozimmtsaure scbmilzt bei 124^ und 
krystallisirt aus Alkohol in grossen, scbwacb citronengelben Scbnppen. 
Sie lõst sicb leicbt in Alkohol, Aetber, Scbwefelkoblenstoff, Alkalien 
und Sauren. Die Analyse ergab íblgende Zablen: 
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IK'!s .so Nilrosaniiii iiniss mv vollslaudi^tíü 

aijs víínliiniiüaii Alkídioi líinkrysüillisirl, wardtíis. rcdn ííiíiiíIí 

osíiii Korí)<‘r, wtain uiíui (li<í olxauírwjiiuilti ííuh der ScliWíddl» 

kohlensiolTlosuüf»; zu(‘r.sí íuiskryHtídlisirUi M()nÍÍihyliui(iid<> 7 /nHiiiÍHaun! 
iíi pçleiídier Woíhíí niii saljKdngc^r Síluro Ixdiaiulelt 

Die Niírosíí-Aeihyl-o*"Aniidoziiumtsüiini besitzt die. íriilier anjü^e- 
j2:í‘l)eneji Kigenschaíií^u; sie scluuilzt bei 15ü^* uníer Zer«íítzuii|i; and 
Idst .sicli lí*i(*bi in Aikalud, Aídian* mui Alkali(m, Dnrcb die mídvSteni 
Rediiktioa.saiitlel, Ziiik oder Ziun init BalzHíuirci, Zinncldorür u. s. w. 
wird .si(‘ ^ialt mder Abspídímiíjç <bM- Niirosoiijrnppi* ia Aeihylamido- 
ziouuísíiun' zaríi(‘.kvei’waad<'U'. l^ei vor,si<‘hiÍ|^íír Beíiíuulliing inii Zink- 
Htaab iiiul EHSigwaun‘ tiagegeu j^ídit, 8Í<‘ unter Verhiwí ví>n idiiunn Saaer- 
stofíatom über ia dic' (Udnaztdcarbousauní 

CiiHíüNaOa + Ih ^ OiuHn N2-*-OOí)II HsO. 

A t‘í h y i~CIiiu azt»I-0arbe 11 sau re. 

Zur Üarstellung dii‘ser Verbinduiig loHt inaii das Nitrosíiiniii i» 
Alkohoi, fügt einen üeberschiiss von Zinkstanb and darin allraílhiich 
Eisessig zu, bis eine filtrlrte Probe tiacb dem Verdampfen des Alkohais 
kein Nitrosamin nieiir zurüek lasst Die Temporatar soll wâlirend 
der Operaiion zu Aiifang auf 40^^, zum Schlmss anf 60—70^ gehallea 
werden. Die vom Zinkstaub filtrirte alkoholiscbe Losinag rodocirt 
Kiipferldsmig nur wenig und verliert diese Pjigenschaft fast volksiandig 
Ixnm Wegkacliea des Alkeliols; sie euthall mitliiu keine gewdhnliídieii 
líydrazinbascíii. J)er bcim Yerdampíen der Losuag l)bâbeiide Rilek^ 
HÍand wird mit Wasser mui vcrdüniiter Schwefelsaurc verstíizí mu! 
lait Aeiher exlraliirt. Der Auszug wird abenuals venlampft mui der 
tUige Rückstaiul wiedcn* ixiií verdiiuníer Schwefelsauní bíduwidolt^ wobei 
er nach eiidger Zeit kryHía.lliuisch erstarrt. Dieses Frodukl wird jetzt 
in Cbloroform gelbst mit Thierkohle gekocht und mit Ligrein verseUt. 
Hat mau die Cencentralioii richtig gewablt, se seiieidet sicb die Car- 
bonsãure bald in derbon braun geíarbten Krystalbsn ab, di(í znr voll- 
standigeii Reinigung aus lieissem Wasser umkrystallisirt werden. Oie 
reine Sâure bildet farblose, blattrige Krystalle von dem Schmelzpunkt 
mui der Znsammsetzuiig CioHnN 2 “ “COOH. 
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Si(í ist iíi Wasser schwer, in Alkobol, Aether und Alkalieu leiclit 
Idislich. 

Bbeawo wio iiiit Baseii vereinigí; sie sich init deu Miueralsaureu 
7A\ salzartigeii Yerbindungcn, welehe iiidessen schon clurcli Wasser 
zerítígt werdeu. Beim Erhiízen über deu Bchnielzpuukt beginnt sie 
bíii lí)2—‘165*^ líiíigBam Blasen zu werfen; sie zerfallt dabei iii Kohleu- 
saiircí uiid das Aothylciiinazol, 

Cu,HuN 2 --COOH = C 10 H 12 N 2 -H CO 2 . 

Aethyl- Chinazoi. 

üni grossere Meiigeu dieses Kõrpers darziisteilen, erbitzt ruau die 
Qarbousaure iiii Oeibad aaf 180—190<^. Nacli 15--20 Minuten ist die 
Kohlensaureeutwickluiig fast beendet. Scliliesslich steigert mau die 
Teuiperatur kurze Zeit auf 230*^ und destillirt die gebildete Base ab. 
Diestdbíí siedet bei eiuem Barometerslande voii 741 mm bei 234—235*^; 
iii eiuer Ivaltemiscluiug erstarrt sie zu grosseu brattrigen Krystallen, 
welüíie bei 30^ schmelzeii imd bei der Analyse íblgende Zahien gaben. 

Ibircciiiiet lur CioHi-iOtj Gofimdoii 
C 75.00 74.74 pCí. 

H 7,5 7.47 : 

N 17.5 17.40 » 

100 . 00 . 

Die Base isf in x\lkobol und Aether selir leicht, in Wasser 
schwer loslich and init Wasserdampf sehr leicht flüchtig. Sie besitzt 
eineri stecbenden an die alkylirten Aniline und zugleich aii CMiioIin 
erinnernden Geruch und eiiieu scharfen beisseiiden Gescbmack. Mit 
Miiieraisauren biidct sie leicht losliche Salzo, welche indessen durch 
viel Wasser zerlegt werden. Das Sulfat hatdie Fomiel (CioHi 2 N 2 )H 2 S 04 
(veria,ngt S 12.40 pCt., gcfuriden S = 12.30 pCt.) und wird aus 
der aikoholischen Lüsung durch Aether in langen Nadeln abgeschieden. 
Noch leichtcr loslich ist das 1 íydrochlorat. Schwer loslich in Wasser 
ist das Chloroplatínat. Ks krystallisirt aus verdümiter Salzsâure in 
schonen, orangegelben Prismeii von der Formei (CioHi 2 N 2 'HCI) 2 PiCÍ 4 . 

Borocimet Gofuiiden 

Pt . 26.6R 2G.5(> pCt. 

N 7.G7 7.80 » 

líbenfalls schwer loslich iii Wasser und Alkohol ist das sehr 
schon krystallisireiide Pikrat. Wie mit den Sãuren verhindet sich die 
Base auch direkt mit Metallsalzen. Mit Silbernitrat und Quecksilber- 
chlorid liefert sie weisse krystallinische Niederschlâge, die in kaltem 
Wasser fast uulüslich sind uiid aus heissem Wasser in feinen Nadehi 
krystailisiren. Mit den gowõhnlichen Hydrazinen hat das Aethylchiuazol 



iliflit dí(‘ ^'ííriií^sío Aídítilirhkcil. Ks wird víH! Ft*h 1 iiiiç"M‘!N‘r Losi!íi|lç. 
vou (iuovktíiibiu'- uiul Sill>(‘rox^'Vd soiUst Indiii Kovhoii iiiídií uiii^v^rilTou, 

Khunso lunslaiulíg ist. os í4o<»;oii salpotri.iço Sauro iiiul 
kov!sí‘ü<ií‘S Kssí|^*HuuroaaIi}'(!ri(L ()b mau IíÍim-ííuh dou Sídiltiss ziohon 
(lark dass lioido, SíÍ<*.kHloí!al4)UH‘ dor Hydraiíiukídb^ lorllar ,^í‘lH!ud(*ii sind, 
srli(u"!)ii uns iiiii ilüoksiídit auf das V(‘rhaItou díss liulois, Skalols iiud 
M(‘.{h}'ikoiulH lundi zwoifolhaíl m s<du* vSo luu^o diíw<‘ Fraií<‘ uiídit 
o^ksídlit^^líin isi, wird nía.u auo,í> koiii íkdiuilivi^H Frílioll libor di(» 
Ooiisíiiuíiuu dm* Ba,s(5 biidtui kouiH',n. 

Boríicksiiditigt luan ausschliossliídi di(‘ Eutstcdiuuii^ tliTMidlnm aus 
dor Nitrow()âthylíuuid()/Jimuisíuin\ so cll(‘ Aíuiaiiiuo aiu naídistoiu 

dass díis woile Sticdcsíoffalom dor llydra5íiiik<d,i(í nao.h AldÜHuiiíjj d(\s 
BauorsioíTatuuis mit dou boidou doppidt vorbundtauui Ivuldoiistoíraloiiiiou 
der Seiícuikette j^iisaiuuuíntriít; íur díis Aethybdiíuaznl wíinio sioli dauu 
íbl^oníl(‘ Formo! eriíjoben: 
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Auf der aíidereii Hoite aber spricbt die Aebrili<dikcit ílor Base íuit 
dem CIxinoixn mehr für das Vorhandenseiu einos oiuíaclHU*en aiis 
2 Siickstoff- und 4 Kobiensloifatomen besteheud<m Riii,í^(\s. Woun das 
der Fíill ist, bleibt aber immer noch die Walil xwisclion d(ui b(‘ideii 
folgendeii Foruiídn: 

CH^ CH OII^ Cila 

ITC, O"'; ' --'.ClI UC,.' 0 'y \-Oll 

odor 

ÍICA \ IICA A, ;'N 

Cíl ' NCCaíir.) Cll'' N(CalIr,) 


I)i(í Kuts(dieidioig, weloho voti (UmwdlMui dit‘, ri<ditig(‘ Íhí, ludíoii 
wir durch Rcdukiíou und Oxydation der Bas(í indlen m kduíieu, 

Wie diesidbo a.uc!s auníallen mag, s<niel g(dit aus deu miígetheüícm 
Resnliaiou hervor, dass boi dím OrthohydraüíiiKbTivaten der aroma- 
tischen Siuiron ííbenso wie bei deu Amidosaxiren di(^ Neiguug znr 
Bildíirig vou fônf míd sechsgliedrígen Exiigeu ausserordeuílich gross 
ist, wãixTeud die Existerxzlahigkeit der gliederreicboren Ririge immer 
imwabrschemlicber wird. 



130, F. Penzoldt und Emil Eiseher: Neue Reaktion der 

Aldehyde. 

(Eingogangen ani IG. Míirz.) 

Íkíiin Veriíiis<‘heo von diabctitíchem Harii mii eiiier alkalisclien 
Losiiiíg vou DiazoboiizolsuUosaure (aus Sulfanilsaiire) beobacbtete der 
Eiiie vou uíis (P.)^) uacb 10—15 Minuten das Auftreteii einer rothen 
Farbo, wtGche allniáblicb einen violetten Tou aniiahm. 

Da dio gleiche Erscheinung iu eiiier Losung voii remem Trauben- 
zuckei- sich zeigte, so haben wir dieselbe gemeinscliaftiich genauer 
imtcrsocbt und dariii oine allgemeine Reaktion der Aldehyde erkannt. 

Kbenso wie der Traobenzucker verhãlt BÍch der leicht oxydable 
Ar.elaldehyd. Dagegeii tritt die Farbimg unter deu znvor erwáhnteii 
Bediuguugen bei deii bestandigeren aromatisclien Aldehydeii nicht ein. 
Sie Ifisst sich jedoch auch hier rasch und sicher hervorrufen durch 
Znsatz vou Natriíimamalgam. 

Durch letzteres "wii-d beim Traubenzucker und Acetaldehyd die 
Farbstoffbilílnng ebenfalls sehr beschleunigt und verstarkt. Dass diese 
beiden Stoíie ohne Natriumanialgam die Reaktion überhaupt geben, 
scheint darauf zii beruhen, dass sie nicht allcin ais Aldehyde, sondem 
gleichzeitig ais Reduktionsiíiittel wirken. 

Die Reaktion ist so charakteristisch, dass sie zum Nachweis der 
Aldehyde seln* geeignet erscheint. 

Für die praktische Ausíuhrung der Probe wird am besten die 
reine krystallisirte Diazobenzolsulfosaure benutzt. 

Man lost dieselbe jedesmal frisch in etwa 60 Theilen kaltem 
Wasser und wenig Natronlange, fügt die mit verdünntem Alkali ver- 
miscbie Substanz und eiinge Kornchen Natriumanialgam zu und lásst 
die Losung ruhig síehen. Bei Anwesenheit eines Aldehyds zeigt sich 
nach 1()“2() Minuten die rothviolette, dem reinen Fuchsin âhiiliche 
Farbe. B(iim Bittermantelõl ist dieselbe nooh in der Verdünimng von 
1 : 5000 mit voller Sicheidieit zu erkennen* 

Die Frobe ist viel empfindlicher, ais die bekannte Reaktion mit 
Fuchsin-Schwef I igsaiire. 

Sie trifft zu bei allen Aldebyden, welche io alkalischen Losiingen 
besíandig sind. Geprüft wurde sie speciell beim Acet-, Valer-, Oenantb- 
nnd Benzaldehyd, beim Furfurol und Glyoxal Cbloral giebt die 
Reaktion nicht, ebensowenig das Benzoín. 

Aceton und Acetessigatber liefern unter den gleicben Bediuguugen 
eine dunkelrotbe Fãrbung, ohne den cbarakteristiscben violetten Ton. 

b Siebe Borliner Idiniscbo Wochenschrift 1883. 

b V. Moyer. Biese Bericbte XIII, 2343. 
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Das^selbe, ^giií; für Fbenol, Resorciji uud Breiizcatedúii, weiiii uiau 
díiíiir Horgt, díuss dioscdben imr bei Gegeiiwart vou {ilxirseiiüssigem 
Alknli uiit, der Diíizoverbindung zusanhiientrefltín uud diidundi ver- 
bindeii werden, die belcauntcn AzoíarbsuVffo zu bÜdeu. 

Uebej- die Natiir des rothvioleiteii Far^Bíoííes, der bei aileri Aldc*- 
liydííu der gleiche, zu Síún scbeint, koinien wp* nicliis Náli<u*eH angidxuh 
De.rselbí*, versciiwiudet beini bingen Stebeu de\r alkídiBchen Lüsung au 
der Luft míd wird sclioo Ixúiu blosseii Ansáueí’?li ve!‘andert. 

Benserkeisswertb ist die Fiihigkeil des TraJibeiizuckers, die !)()- 
schriebene Aidebydreaktiou iii besoiiders schõue^ Weise zu gelxui, 
wahreiid er gegen Fuclisin-Scbweíligsíiure iiidiíiereuA^) ist. Aus dieser 
Beobaehtung einen besiiiiuuteii Sclibiss auf die Cousti^itiou des Zuckers 
zu zieheii, scbeint uns jedoch iiicht angezeigt. Ef,>ensow( 3 UÍg aber 
kotUKUi vvir der aiidereii Ansichi, da.ss der Traiibenzucker ein Keton- 
alkohol sei, deu Vorzug gebou. Die Grüude für die eiiu^ odíu’ audere 
Anscbauuug íuilten sich ungidabr das (Jleichgewiciit. 


13L Priedrich. Jourdan: Zersetzung benzilartiger Kõrper 
dnroli Cyankalmm. 

[Aus dom cbemischen Laboratorium dor Univorsitat Erlaiigem] 
(Eingogangea am IG. Mai-z.) 

Verreibfc maíi Benzil unler Alkohol mit etwas Gyankaliuíu, so 
entsíebt eine bráunlicb rothe, klare Losinig, weicbe uacli tiiniger Zídt 
br(‘iig ersiarrt. Wasserzusalz scluddet daraus ein lub- eineiu fasbm 
Kürpíír durcbseizí(\s Oel ab. Der íesle Korper erwicjs sícli dureh deu 
S<‘bíHelzpunkt (ld7^*) uud di(i nalucinuide Wirkiing auf Fidiiiug’scíje 
Losung ais Benzoín. Diu' ílüssigt*, Theil b(‘sta,nd aus Bmizakbihyd 
und Beíizoesauridithylâther; bdzterer vvtirde dureh SitHkípuukt, Kie- 
UKUdaratudysi*. und die Víu-se-irungsprodukte identiíicirt. 

B.ddGtí g der Substanz IÍ<derten (),S8f)i)g Keblensaurtí inid 0.!:^0d^g 


Wassor. 


(kífluidim 

Borcehuot für (blíioOs 
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7L8Í> 
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6.54 

6,66 » 


0 

— 

— 


Substitnirt man in der zuvor beschriebeuen Eeakíion deu "Aetliyl- 
^kohol dureh Methylalkoho], so entsteht in gleieher Weise der Metliyl- 
i^her der Beuzoesáure; die anderen Reaktiousprodukte sind diesclbm* 


b T, Mcyer. Diese Beriehto XIIF, 2343. 
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Dicse Spaltuog des Benzils íiiidet offeabar iii folgender Weise statt: 
iint.or dem EiiiHusse des Cyankaliums nimmt dasselbe die Elemente 
des Alkoliols aiif mui zerfallt iii Bittermandelül und den Aether der 
Benzoesíiure. Die Bildung des Beiizoíiis ist ein secuiidârer Process; 
si(‘ wird v(‘ranlas8t durch die Kiiiwirkung des Cyankaliums anf ent- 
standenen Benzaldeliyd. 

Die Wirkung des Cyankaliums ist in diesem Falle uiiverkeimbar 
eino fermeníahuliche, da dasselbe bei der Reaktion keine Veranderung 
erieidet ujid in geringer Menge geiiügt, um betraclitliche Quantitaten 
Beiizil umzuwaiideln. 

Uebergiesst man 1 g Cyaiikalium mit der zehnfacben Alkobol- 
menge, so kanu mau 20 g Benzil hinzusetzen, ohiie dass eiii Aufhõreu 
der Reaktion bemerklich wird. Sorgt i^an daíür, dass kleine Mengen 
von Bcnzoesaure, die ueben dem Aetber immer entstehen, durcli Soda 
neutraiisiri Averden, so kann die Meiige des Cyankaliums bis auf Vso 
der Benzilmenge herabgemindei*t werden. 

"Wendei man min statt Alkoliol eine starke Sodalosung an, so 
verlíiutt die Reaktion in gleicliem Sinne, aber langsauier; das Benzil 
zerfallt in diesem Falle in Bittermandeiol und Benzoesaure, Die letztere 
wird durch das kohlensaure Natroii neutralisirt und dadurcb die Zer* 
legung des Cyankaliums vermieden. Lasst mau bei dem Frocess die 
Soda weg, so wird die Wirkung des Cyankaliums sehr bald durcli 
die freiwerdende Saiire aufgehoben; deim die freie Blausaure verandert 
bei gewobnlicher Tempera,tur das Benzil gar nicbt und wirkt selbst 
beim Erhitzen in alkobolischer oder wassriger Lõsung erst daim, weim 
sie selbst unter Bildung von Ammoniak zerlegt wird. An Stelle 
von Cyankalium kaim man mit gleichem Erfolg Cyanammonium an- 
wenden. 

Die eben bescbriebene Reaktion ist nicbt uur auf das Benzil be- 
schrankt, sie scheint für alie Verbindungeii gültig zu seio, welche die 
Gruppe CO-‘-CO enlbalteii. Ansführlicb geprüft babe ich dieseibe 
zunachst nur bei dem Fiiril, von welcbem Ilr. Professor E, Fischer 
mir (dn ganz reines Práparat zur Yerfugung zu stellen die Oüte hatte. 
Uebergiesst man ein Grcmiscb von Furil und Cyankalium mit Alkobol, 
so fárbt sicb die Flüssigkeit anfaugs tief dunkelblau, bei iangerem 
Umrübren entstebt eine rothlich-braun gefárbte Flüssigkeit. Das Furil 
ist jetzt ganzlich verscbwunden und die Losung enthalt seine Spaltungs- 
produkte, Furfurol und Brenzschleimsãureatbylâther. Der letztere 
wurde mit Wasser gefalit und aus verdüuntem Alkobol umkrystallisirt. 
Br zeigte den Scbmelzpiinkt 33 — 34^ und gab íblgende Zalilen: 

0.194 g der Substaiiz lieferten 1,4285 g Kohlensaure und 0.1033 g 
"Wasser. 
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Das Fíirfiirol wunlc ain (IcruclH* inul V<‘rliall<'n íía‘líNÍii- 

schw(‘lliâJ!;(‘ (írka,iiní. 

Dií^ <>ia‘u erwí'ibiiU‘., aníangs itufiraloiubí, H|)aií‘r aln^r v<'rs<‘!nvin'* 
íleiula, Bla.uíarbiui^ rüli!’í jí^íliaiíalls h(‘r voii ímiuh’ kbuiH^i Mais^c*, FiiroTis, 
wolcíie aíialog dem Jbmzeíu a.us Fiiriurol and Dyaiskaliiim eiitsíclil 
iind, wie bekanni^ mit Alkalien tief gelarbte, aber leieht exyíliíbani 
Verbinílimgen ^ eiiigebt ^). 

Das abülich coustiíuirte Phenanthreii scIh^íuí eisui gaiiz gleudu* 
Zersoiziuig zii eríalireii. Lasst maii dassídbe mií Cyankalium utid 
Atkobl l—~2 Tage sieluai, so gcdil (‘s vollsíaiulig Íu Losiuig mui auf 
Znsaiz voíi Wasser selHíidet HÍcdi ein gelbei\ aínorpher KorpíT ab, deu 
ich íiibdit wuiter mit('rsucht babe. 

Lsaiin winl unUu’ (kui gleicheu Bedinguagim von ('lyankaiium nicht 
iiieht v<n-a!ul(írL Dieses Verbalteu «priclit gegen das Vorhafi<leri8(díi 
einer CO™ “COAJruppe und stimmt also vellstaiidig mit der luuierdings 
ven IDieyer mui ()ecouotni des‘^) gegebenen Isatinforiíud íib<mf4w^ 

Die. obeíi beschri(d)entí Wii-kniig des Cyankaiiums auf Benzi! und 
verwandto Babstanze.n stebt nicht olme Analogie da, sie erinnert zu- 
nâclist an das vou Strecker bcschriebene Verbal teu des Alloxíms^Oi 
ferner aii die von Wallach publicirte Um-wandlung des Chlomls in 
DicIilor(\ssigsaare^^). Bei weitem am interessantesten scheiiit mir aber 
di(‘ Analogie mit der Benzoinbildung zu sein. Im ietztercui Falle 
treten zwei Mobdcüle Bittermandeldl rnit der Aldebydgruppcí znsamineii 
und (vs entsUdit die Com!)ination von einer íveton- uiul ídner Alkobol- 
grupp<‘: 

CV.IbOOU CVJínCO 

(VJÍnOOÍI 0,IIr.ClI()íí ' 

Bíuin Bímzil wird ííluudaíls (une DO-Onippe redue.irk dic» aíHl(‘nt 
{íxydiri mui dí‘r Kíb^kt ist hi(‘r ge.raíh^ íhu* nmgíkt^lirií', nariilie!» <lie 
Sprengung des Míílokíils In zwei Btück(í. 

0 E. Fisehor, Ann. Ohom. Pluirm. 2U, 219. 

*-*) Diose Bôriclito XV, 209d. 

Ann, Cbom, Pharni. US, 47. 

Bieac Berichte Vf, 117; X, 1525, 2120. 
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132. Hermanii Reiseaegger; Ueber die Verbindungen der 
Hydrazine mit deu Ketonen. 

[J\Iil.(iioÍlung aus tlinii clioiiiisclicn Laboratorium der TJaiversitat Erlaiigen.] 
(Eingegangcn am Id. Márz.) 

Eiail Eischer hai in seineii trüherou Abhimdhingeu über die 
fíydraziíie iiiehríach auf die Aehidicbkeit derselbeii mit deiu Hydroxyl- 
aniin auíniej'ktíam gemacbt. Dieselbe giebt *sicli besonders kund iii 
der Uubestaiidigkeit gegoii oxydireiide Ageníieii und in dem Yeiiialten 
gegen salpetrige Saure und Diazoverbindungen. Die gleiclie Analogie 
Iritt feroer zu Tage bei der Einwirkung der Basen auf Aldebyde und 
Ketune. Wie Fiscber^) nachgewiesen bat, verbinden sich die pri- 
inaren und secundaren Hydrazine mit den verBchiedeneii Aldebyden 
ini eijilacbfíteii Verhaltniys gleicher Moleküle imter Auslritt yon einem 
Moiekül Wasser. Das Fhenyihydraziii liefert z. B. mit Acetaldebyd 
die Aetbylidenyerbindung CBHnNyH . CH , CHa oder mit Benzaldehyd 
die Benzylidenverbmdung CfíHr. NyH , CH . Ccílr,. 

íeli werde spater nocb <lie eutspreebendeii Derivate des Oenan- 
tbols und Chlorals besclireiben. Alio diese Verbinduiigeii werden 
diir(‘b Saitren leicht in Aldehyd und Tíydrazinbase gespalieii. G(auiu 
dasselbe VerbaJten zeigen die neuerdíngs von V. Meyer und J. Pe- 
trae,zek‘^) bescbriebenen Verbindiingeii der Aldebyde mit dem Hy- 
droxylamiii. Das letztere (‘ondciisirt sicb jedoch nacb den Beobach- 
timgen von V. Meyer und A. danny^) ebeiiso leicbt mit den Ketonen. 
Es lag desbalb nabe, die gleiclie Reaktion bei deii tlydrazinen zu 
prüFen. Der Versueli, den ich auf Yeraniassuog von Herrn B. Fisclier 
nníernornineii babe, bat die Erwarlung bestátigt. Das Plienylbydrazin 
verbindct sicb mit den verschicdencn Ketonen^) in der Regei scbon 
bei gewobnlicher Temperatar in dem Yerbâitniss gleicher Moleküle 
untíu* Abspabang von "Wasser, Die enlstebenderi Prodnkte sínd gegen 
Wasser iind Alkalien bestíiiulig, werden aber von Sauren leicbt in die 
Gímoraíoiaai zurückverwandelt. Die gleiclie Reaktion lasst sicb aucb 
mit dím sekundareu Ilydraziuen ausfübren, wie die spater bescbriebene 

0 Aim, Chem* Pbarm. PJO. 

-) Bieao B('ric]ite XV, 2783. 

Dwso Bcrichte XV, 1324. 

‘^) !)io Reaktion schoint allgomoin aucb fur dio complicirtoreu Keione 
gültig zu soin. Acíctossigátlier z. B. verbindet sicb mit dem Plienylbydrazin 
sofort boi gewòlinliclier Tomperatur; olmnso die Bi^enztranbonsânre. V. Meyer 
scblâgt das Hydroxylamin ais Reagcns für die Ketone vor. In manchen 
Eilllon wird man gowisB das leichter zngangliebero Plienylbydrazin mit dom 
gleichen Erfolge zuni Nacbweis und zur Abscbeidung derseiben bonutzen 
konncn, Emil lisobor. 



(loiiibilííiíioü vou Dituoílíylhydraiíin iind AvoíopliosMíii Uínvoinl. I)’hí 
N oiueiikliitur tlioser yorbiiulnu^<‘U wird aiu oiiiiíirliiHííiK \v«*íiii iiiíiit dio 
Níinuíu cltíF ConspuiKuiíou ohtiu weitoríí.s m oiiHun Worl.(‘ V(U’oiiii^l. 
I<‘,h iioiiiío ilíwhalb «lio aus A<‘.o<oti ntul Plioujlhydnízio vnl.slohoiHlo 
VorbiiHliini^ Acidouphiaiylhydrnziu. 


A o n p b (‘U y I h y d r az i n, 

Briíígt mau roíuos Plienylhydrazin luit lUHírsrlulHHi^oiis ndatai 
A<‘uion (aus der Bisiilíltverbindnng) znsa,iumeu, so biidtd, sb'!} Hohon 
iii dor Kalíe unter Aiwtritt vou Wasser eiu Oel, weleh(‘S Fcdilui|3j’’- 
schtí Losang uicbt uiebr reducirt. Zur Isolirung dtiHH(dheu verdaiupfi 
Bian das liberscbilssige Acetoii zum grosston Thcdle auf d<au Wasstír- 
bad(% scbüBídt mit Wasser und extrahirt das Otd mit reiuem Acdlaír. 
Da,ssellu‘ wird uach dem Verdampfen des Aeiliers loit kobleiisaureo! 
Kaii getrockiiet iiiid dano im Vaciiimi destillirt. Die Verbiudimg gebt 
zuiii grosst(íu Theil Ixd 165*^ miter einem Drnck voa 91 nua Queídí- 
silber íiber. Das Oel eiithalt geringe Mengen vou Ammouiak, welclu» 
irn Vav.mim über tíchwoíelsíiuro rascb entweiclieu. So gííreiuigt gab 
dasselbe bei der Aualyse folgende mit der Formei CyHisN^ ülKu|(du- 
stimmende Zablen. 


Boreclmet 
C 73.0 

H 8.1 

N 18.9 


Gefimdori 
72.83 pCt. * 
8.08 » 
18.46 ^ 


Die Verbiudiing bildet sich nach der Gleiclmng: 

C 6 Hr, Ns íh ~h C 3 Htí O = CgH 5 N 2 H. 0 . (CH:02 + H 2 O. 

Sie unterscheidet sicb vou dem Phenylhydrazin durch ihro Bc. 
slaiidigkeit gegeu F(sb iiugbscbe Lòsung, wodurch sie beim Koehen 
uicbt augegriílen wird. In vcrdümiten Sanreii Idst sí<* sich leicbt zu 
eiuer klareu Flüs.sigkeií. Beim Erwármeu dieser saureii Lüsimg 
dagegeu vollstaudige Zíírleguug in Aceton and Fbeuyihydraziii (du. 
Eiiie íiludicbe Spaltimg erleidet das Acetoupbeíiylhydrazin durídi sai- 
petrige Siiure. Versetzt mau seiue kalte, verdüniiie, schweítdsauríi 
Lõsimg mit Natriiimuitrit, so scbeidet sicb soíbri eiu schwíicii gelbes 
Oel ab, welchos alie Eigeíiscbaften des Diazobenzolimids Ixísitzi. Das 
letztere entsíebt nacb der Gleichung: 

C 6 H 5 N 2 IÍ . C, (CH3)2 -+- HNO 2 = C 6 H 5 N 3 -b C-AO + H 2 O 

Diassobenzolimid Acetoa. 


Acetophenonpbenylbydraziu. 

Erwârmt mau Acetophenon mit einem geriugeu Ueberscluiss vou 
Fbeiiylhydrazin auf dem Wasserbade, so trübt sich das Gemisch s<íbr 
rascb durch die Abscbeidung von Wasser und erstarrl bcum Erkaitíiu 
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bfild za eiiiem krystaliinischen Brei. Dieses Prodiikt wird zur Ent- 
feiimng der überscliüssigen Base mit verdínuiter Essigsâure gewaschen, 
nnd ans siedeiidem Alkoliol umkxystallisirt. Die gleiche Verbindiiiig 
scheidet sicb direkt in Krystalleíi ab, wemi man Acetopheiion and 
Fheiiylliydrazin in coiiceritrirter alkoholischer Lõsiing 24 Stiiiiden ste- 
luni lâsst. 8 i(i kryslallisirt in feinen weissen Nadelii, welcbe bei 105^1 

O * H- 

schmelzen und dio Zusammeiisetzuug O 6 H 5 N 2 HC. besitzen. 

Beroclinet Gefunden 

C 80.0 79.62 pCt. 

H 6.6 7.02 » 

N 13.3 ‘ 13.36 » 

Das Acetophenonpkejiylhydraziii ist in Wasser und kalteni Alko- 
liol scliwer, in Aetber leiclit loslich. Beim langereii Stelien aii der 
Lnft verwandelt es sich in eine dunkelbrauiie Flüssigkeit. Von Feh- 
ling’scber L()sung wird es leiclit und vollstândig in seine Componen- 
teu gespalteo. 


Acetopbenoiidimetbylliydrazin. 

Erwãrmt man Aceloplienon mit etwas iiiebr ais der berecbneteii 
Menge Dimethylhydrazin im zugesclmiolzenen Bolir mebrere Stunden 
auf 100^3 80 erbâlt man neben Wasser ein Oel, welches nach dem 
Verdampfen der überschüssigen Hydrazinbase Fehling’scbe Lõsiing 
nicht mehr reduciri, und nach dem Trocknen mit Baryumoxyd unter 
einem Drucke von 190 mm Quecksilber bei 165*^ destillirte. Yer- 
scbiedene Analysen des Froduktes haben kein übereinstimmendes Re- 
sultat gegeben, und es scheint, dass iii deruseiben noch ein sauerstoíi- 
haltiger Korper enthalteíi ist. Jedeníalls aber bestelit der gi‘osste 

Theil des Froduktes aus dor Verbindung ; denn 

es lost sich in ganz kalter Saure fast vollstândig auf and wird beim 
Erwarmen in Acetophenon und Dimethylhydrazin gespalteo. 


Oenanthol and Phenylhydrazin. 

Erwarmt man 1 Theil des Aldehyds mit IV 2 Theilen der Base 
anf dom Wasserbade, so scheidet sich eine reichliche Menge von 
Wasser ab und auf Zusatz von verdiinnter Essigsâure bleibt das Re- 
aktionsprodukt ais gelbliches Oel zurück. Dasselbe wird mit Aetber 
abgeschieden, mit kohlensanrem Kali getrocknet und im luftverdürm- 
tem Raum destillirt. Die Verbindung siedet unter einem Drucke 
von 77 mm Quecksilber bei 240^ nnd hat die Zusammensetzung 
Celh^E. G7H1Í. 



í>iM 

(^ TTi.-lT 7<í. I i p( *1, 

li !K.SO \)j.n 

N i:;.7o i:;.4u 

Dli‘ Snhsiíiiiz isl 4‘in s<‘h\víH’Íí ji;í‘rarUlí‘h Oí‘L \v<‘Ic‘1h'.m uurli 

1h‘Í ilíls.s!!*; l)h'ií>{. K<‘h 1 iníjí;*sch(* Lo,sun«»; fn<‘!ií rtMiurirí iühÍ 

diifrh Ko<‘)híi iiiil Síiun'!! in Al(l<‘hul und lí\ draziisdn.st* i^fspídlíii 
wi rd. 

yIhydrazin uud Cdiloral. 

ViTini.scht üiaii IndcU» Sulrsíímzan Ind ^('wdlinllrlMT 'r<*!iipí‘ríilm\ 
so íindtd t'iiu* híkdist ,striniiis(‘li<.' R(*akli<)ii slaíU Ind 8lrd!ii<‘ 

voa SaJzsíuiríí aiitwidclH^n uad <‘in halb V(‘rk<dillí‘8 Proílükí zuriadi- 
Ihü dia I^kiswirkun^t; zn iiiaHsi.íJiaa, ist <‘H iiotlnvandif^) eiis Ví‘r- 
íirmniingsudííai a.iizuw('iidaii. Ík)sí inan ãh Ikisa ín d»‘r zcdíiíííitdHMi 
Man^íi^(‘ AíI-Ih'!* uiul íiíííí dann inUtM* Abkühluü^ alwas \Y(aii<jí;(‘,r alw di(‘ 
l)ar(H*ii!H*ía M(is,í>’e (ddaral biiizu, ho IríibI wicíi dií‘ KiÜH.siiLçkab unr 

\vaui^\ uud kanii uliuu (ndabr bis auT d('ti íTnifbus llud! du,s Vuluiuaus 

í‘in,í!;cHÍaiuprt Wíu*d(‘ii. Aiif Zusaiz vou Li^roín s<du‘idt‘n HÍt‘b 
W(‘ÍHso krysíalIiuiscdM* Flocktui in ivitdiliclu*r McíUgtí a,!). Wídídsu durrh 
üOídnualigiíH Lírseii lu Aatlier utid Flilten iuit Ligroíu iii íbiiu^ massa 
Krystalliiaddu VíirwaiidcR wordea. |)ieft(4boii siiid jedocli su uuIxí- 
siaudig, dass sic iiu Irockeneu Zustaado lilxsrbaupt iiicbi uxislirau 
kíHiíieii. Briíigt uiaii sie !)ei oiner Teinpurator vou i«i Vacumu 
über 8clmefelsãua‘e, so íiadet nach kurjsei* Zoit ciuo vollstaíuiÍg<‘. Ziu*- 
svtzuug staíl,, ‘wobei grosse Mengeii voti Salzsaure ontsielion uud dití 
woisseu Krystallo iu oin luetalliscb glanzendes Fuiver verwaiitkdt 
wordíui. Eiue abulidíc Zersetzuug erleidet dio Substauz aucb ladiu 
Envariuen luit Wassor aiif bl)—7(F. Auf die Analy.s<* dtu* Víaddiuliiiig 
mussltí icli uut(u- dioseu Uuislandon vorzi<dilou. Nach all(*u Analogitui 
zii urtbcilcu, g(*boi1 di<‘solb(í bocbst wabrschciulich lii di<‘ Klasso dor 
zuvor beHcbiFdKUuni Ald(diydd(u*Íva(c dcís i^Híiiylbydrazins. 


1S3, Theodor Wilm: Ueber die magnetische Eigensoliaft von 

Platinerz. 

(Eiugogangen aiu 17. Miirz.) 

IJiiter deu versdnodeneu pliysikalÍHcbcu Kigousciiafíeu dí^s uaiur- 
lichen Flatinerzes, wie es naiuentlicli in der Bk)rm vou Platiusaud im 
Haiidel vorkommt, scbeint mau bis jetzt soincr Eigeuthümlichkcb, iu 
sebr weciiseludeu Verbaltnissen vom Magneten augezogen zu weialcu, 
wenig Aufmerksamkeit ziigewandi zu liabeu. lis fiudeii sicb wobl iu 
den Lelirbücberu uiiter deu zusammeiigestelltett zablreiclieu Aualysen 



Ton Platiiierzeii aller moglichen Fiindorte hier iiiid da eiuige ais niag» 
líoti.schí» Erze bezeichnet (vergl. a. A. Muspí*att-S tolimaiin, Artikel 
Flatiíi), docli sdudueii die.s imr ziifallige Boobaclituiigeii geweseii zii 
weiiK (la \vahi’8clieinlicli die wenigsten bis jetzt aiialysirten Platiiierze 
vorlior aiif jeiie Eigoiischaft geprüft worden siiid. 

Von d(ni iinzahligeii und niaiinigíaltigeii Probeii von Plaüiierz iii 
der gewdludicbtni Forai von luSraeni verscliiedeusier Grõsse bis lierab 
zum íeiii8í(Hi Sande ausscldiesslicli uralischeii Ursprmigs, welcbe im 
V(‘rlaLiftt iiiehrerer Jahre durch meiiie Hande gegaiigeii sind, ist iiiir 
bis jetzt kauin eine einzige Torgekommen, welche jene Eigenthümlich- 
keit, vom Magiieten ziim Theil aiigezogeii zii werden, iiiclit besesseii 
liiittti. Es ist diescT Uiiistand um so merkwüialiger, al>s der Eiseii- 
gehait. weicheni inaii iií erster Reihe die ürsacbe jenes Verhalteiis 
ziischreibeu inochte, im (lanzen eiii verhaltnissmassig geringer uiid 
ebeufalls selir scliwaiikeiider ist (zwischen 4—13 pCt.) imd dass z. B. 
uiiter eiiiigeu von Bc^rzelius heiTÜlirendeii ilnalysen eiii 11.04 pCt 
Eisen cnlhaltendes Ei*z ais gar uicht niagneíisch angefülirt wird, wabreiid 
eiu solclu^s von deniselben Fiindorte — Nisclmetagilsk im Ural — 
bei etwas geringereui Platin — aber viel büherem Kiipfergehait luit 
nur P2.b8 pCl. Eiseii magnetisch seiii koimt( 3 . Eiu aiideres gieicbfails 
aas Niscliuelagilsk stammendes Platinerz hat nach Terreil (Jahres- 
bcricht 1(S7(), 21)0) einen Gehalt von 8 . 1 H pCt Eison nnd 81.02 pCt. 
Platin ond isí ais niagiietisch beschrieben. 

Da der Gedanke iiabe lag, dureh Bohandliing mit eiuem Magiieteii 
behnfs tecliniscber Verai-beitniig von Platinerzen solche iii der Zusaiimieii- 
setzung je nacb dem Foiidorle und oft ancli je nacli dem Verkâufer 
selir schwankenden Partien gewissermaassen anzureichern und eventuell 
schon meclianisch zu reinigcn, vorsuclite ich ciu vorher von mir auf 
den Platingídialt geprüftes Erz (angoblicli von Gorablagodat) mit dem 
Magneten in zwei Theile zu scbeiden. Das Erz enthielt 76.07 pCt 
Platin; 55.15 pCt. des iirsprünglichen Erzes konnten mit einem ziem- 
iich scbwachen Magneten ausgezogen worden, aus dem Rückstande 
iiatle eiu starkere.r Maguet sicdierlicb noch mehr entiernt; im magne- 
tisclien Theil wurde der Flatiugehait bevStimrnt, in der Erwartiing eiu 
recbt nii^dríges Resuitat gegenüber dem Gesammtgehalt von 70.07 pOt. 
zn ftnden. Docli betrug derselbe noch 69.23 pCt., also nur 0.84 pCt 
weniger ais das intakte Erz. 

Boniit war erwiesen, dass eine Reinigung mit dem Magneten von 
keinem praktisclien Werth ist; die Analyse des nichtmagnetischeii 
TheiLs hatte darnach kein Interesse mehr und unterblieb. 

Nocb andere Erzproben zeigten iblgendes Verhalteii gegen den 
Magneten: 

Berichte d. I). <‘Ucni. üebellschaft. Jahrj;. XVT. 44 



PlalÍ!i^'4‘lialí- di‘s iiitakUMi Krz<\s — ---TãJHI —liT.ÍHI pCt, 

Üíinms ciurídi ch^si íhis-) . , , i 

. ^ iN/ia 1*LÍ‘I 

zH‘hbarí^ hrzííH‘ii^<‘ . . 

Na.í‘liwaÍHbar unvcadalscdiít» KrzjírolaMi atHTkaíiut IhiIiím* í^bialiíal 
aiis (leii b(‘rü!Hnl<‘S! (hailxai (l(‘s (íralbu Scli u w íí 1 nff, im I ía.iabd 
^awbluiliah iii thmklcfi und halb-n PartiíMi vorkanniHMKK <a*‘jíalMai (bb 
^ 0 !uk‘S !b\salüii: 

Da.r oíaji;nibisc'fu‘ Tliaü. (U‘s dunkkai Krzcs bv<rii< 4 ' lã.20 p(b, 

<ior niap;iJ(íÍ5S(‘hc Thaü <lc\s liallon ilirzcs l)(‘írii^’ . ã.ãã v 

xúin O-Jowicht dar urHprüügTicliaü iuía.kt(‘n Proba. 

Eíicilirh enthiaii aiii bosonders ^ut ^awaschatuss auM auHsc‘.rord<‘íil“ 
üch faineiK gleicb grosstai bídlan plalkMi Konudaai ÍHvsíídaaHlf^w Krz 
8H.7(} pCbu lüít uur waidg íridiutu varniíaigtaia Plaíía: aus dí‘r Piadit^ 
koriHtaii iiiit deínstdlaai Magiadini imr (>.b7 p(k, díss (lawiehís Erz oiií- 
zogíai werden. Iii daii iiHdyl<*n Fall(‘ii wurdo conshítirt, <las8 dar uialií 
rnagiieí ischa Th(dl ludiar aiissali uiid nichr ati.s nudallisah glanzaiuiaii 
Bla,tt(duiii imd Kornarii basiaiid, ais dar inagiialístdu* Iludi, wa.líduír 
inaist zia.miich gleicbas Ivoni besiizt und vori dunklar('r Faiiíimg ist. 

ioi oluni aiigaführteíi halien Platiner^ von Schiiwaloff biMüii'íi 
clcn ímigiiatisdien Theil lasl íiusscbliosslich faino sclmarzí^. Kororhaii 
odar Krystallehen von Magnet- uiid Cbroineiserustein ^ wilbrand jaiu‘r 
aus der zuleízt geaaniiten scbonen Erzprobe im AaiiSBíiroii gar nicbí 
vo 01 intakten Erz zu nnterscheiclen war. 

Wie man sieht giebt der Maguet auch keiii Kritcsriiun fdr dia zn- 
fallige oder absicbtliohe Beimengung von mehr Eisan odor P]Ís<^iiarz 
ais darchschnittlitdi im grossen Ganzeii ,in dou uraiiscliau Erzan (uiP 
halteii ist, da, wie dar obon aiigegebeiie Vío-such zaigt, aiis (‘iuam Erz 
übor die Idallbí luii dem Magneteii ausgezogan werdíjn karui uud dia,s(‘r 
magiiaíisohc Tludl immer noch a,Is aiu dnrchscfmiOlí(‘.h iniiitdgiitas Krz 
aíigas(dH‘u wanbm darf. Ho wüusohanswarth (mihí srJmalla iitid cduígar- 
tuaassan sic!u‘r<‘ HcliatzungHmethod(‘- für diíu Kauíbr von Pohplíiliunrz 
wiiní, basitzím wir l>is jatzt (bmiioch k(du MiiU»! ztmi Unlarsahaidafi 
aiuas guíau imd s<‘ld(‘(*hlau Erz(ís, <‘s s(‘i <i(uug dass imui as mil (dnar 
sediou sohr grolum bo.swilligeu V(*ríílIs(*lHuig zu íliim lial, z. B. uui 
ídíumi Zusatz vem grolum (biss(ds(‘nícnlspalmem oeku* -Slíieivedieui, wededu* 
in de*r Tlial ge^wissem ans reistartig íib(*rze>gtmeai zackigkürnigeui Aggre*- 
galem bevstekendem Platiueu-ztoi soust sedir guleu' (^ualilat edl tausoisoru! 
abnlíedi uaedigaliiiebl wxTelem ktamen imd wdrklieh auch im Ural luar 
míd da znge‘satzt weu-elau, wie^ iedi micdi zu riberzeugem (Ude^geidudl 
gehabt. Die oiiem augeduhrte (>.7.90 p(l, Platiu euilhaltaiule» Predx^ 
(unvms siídi ais edii aaf di<‘se Weiso ve*rlalsoblos Erz, uud eloedi war 
weniigm’ ans deiusidbeu mil dean Magn(*l(m auszicdibar, ais aus iHlImnmi 
.Erz, walehes uarJiwedsbar Iceimai fremdon Zusatz eríalirea IuííUk Alua* 
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aiicli bei eiiier solcheri Probe vou Erz kõniite der Magiiet keiii Mittel 
ziir zweifellíKsen Beaiiiwortung der Frage über eiiie absichtliche Ver- 
ííilschiiTig abgebeii; die beste Prüíungsart scbeint niir iii solchen Fállen 
iioch in Folgeiidem zu bestelieii: maii iibergiesst das Pbitiiierz mit 
reine,r Salzsaiií’e; jedes Plaiinerz, aucb das beste, fárbt die Baure scbon 
in der Kalte sehr bald deuílich gelb vou Eiseiicblorid; ei'wármt man 
inassig, so darf sich beim unvertalschteii Fiatinsande keine Spur von 
Gasentwickeluiig zeigen, wogegen sich bei dem mit Gusseiseiistückcheii 
gemengíen Erze alsbald ein iebhaftes Perlen iiiid iiach und nacb eine 
regelrechte Wasserstoffgasentwickelung einstellt und ein fortwahreiides 
Auf- und Absteigen der von den grosseren Gasblasen aiifwarts gezo- 
genen ieiebtereii Paríikelchen zii beobacbteii ist. 

Zur Erlaiiterung der oft ausseixn-dentlich schwankenden Zusammen- 
setzung and namentlich grosscr Differenzeii im Platingebalt von im 
Hantlel vorkomnienden iiralischen Platinerzen (ich lasse die Frage 
dahingestellt, ob nicht in diesem Falle eine beíriigerische Tauschiing 
voidiegt) erwahne ich noch zum Scbluss, dass mir unlangst znr Analyse 
einePro!)e von sebr schíinera, heilemgnt gewascheneniPlatinerzblattrigiin- 
gleichfürniigen Aggregats ubergeben wurde, welches absolut iinrnagnetisch 
war, sicli aber ais beinahe reines Osmiumiridium erwies, indeni daraus 
niir 2,8 G pCt. dazii noch ande.i*e Platiniuetalle (Ir, IIli, Pd) enthaltendes 
Platin erballen werden koniitem 

Leider isi man bei der grossen Entfernung der Lageningsstatten 
dieser kostbaren Erze, und durch den ümstand, dass geAvisse Partieen 
oft durch sehr verschiedene Ilande wandern, ehe sie vom Kaufer znr 
Analyse gegeben werden, nicht immer über die genaue Angabe des 
Fundortes sicher. Jedenfalls bildet aber besagtes Erz ein seltenes 
Beispiel des Vorkomniens von beinahe reinem Osiniridium im Gora- 
blagodat^schen Kreise, 

St. Petersburg, im Marz 1888. 


134. Bndolf Benedikt; IJeber Mtroderivate des Resoreins. 

(EingegangeTi am 17. Mílrz.) 

In der Mittheilung des Hrn. P. G. W. Typke über diesen 
Gegeiistand íindet er es »von Interesse, die Reihe der Nitroderivate 
des Resorcins zu ergânzen«, indem seiner Ansicht nach bisher nur 
das bei 115® schmeizende nichtflüchtige Mononitroresorcin und 
das Trinitroresorcin (die Stypbninsâure) bekannt sind. 

b Dieso Bericlitc XVI, 551. 
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Niiií si!id aluT dn»í Nitro(l<‘rivíil(‘ dar^‘esí«‘ílf wordais uiid 

zwar das hai Sf)^* Híditiudzeiidí* riüchl Moihhi il ro r<‘so rai ü , 
aiii l>«M 142*' yiid tdii 1x4 210^' vSchnHílznidas Diidíroí^asarriii !)a 
lír» Typka sídna ldit<M\sti<*!niníi; iu» r>(‘rliiu*r ll!dv<‘i‘sita{slalH>ríif<»rÍ!ii8i 
íniSíi;<4Tdn*í IsaU s<> darf \v<d»Í íiiiijçxníxntixMi wíTdni, dass ilms di«‘ ix 
daii M<xiíUsli<d‘t<ai lur rdieinia (MiUjíiIUmioii OrÍ^inaL*il)híifidl!in«»’‘*u m- 
ga-ufí;li<4i wanxi, jixhaifalliS wíira (‘S iluu alxM* indfi^liídí , sirli 

(dineií Kiüblick in die ÍS<S1 erschiotuuKí í). Liíddrung voii B<‘ií s t oiiTs 
Haixlbudi der orG;aiiÍsdieii Chemie xii vcrsehafleii, iii widcljer dx^ 
íiaimteii Derivíiie geiian beschrieben sind. 

Typke\s Diiiilroresorcin dürfte kloutisch luií dtaii vou BíMtshuii 
aifi í Hod iiiit roresorcin i)ozí4chn<íten KoriH»!* s(4n, wcdcheu i<di Í!i 
ílenudiifíchaft iidí Hübl lx4iu Koclxui voii DinitrodiasíortíHortdn inii 
aIkoh()lis<‘her Kalilíiuge erbi(4í. Wir babou daiiials trotz d(ír gat 
fitiiíiiiiondoii Aíxilysoü Ansta.iid geuoumiou, dios(‘n Kdi^ixa* ais Diidtro- 
resoroiii aíszusprtxdíon, w(41 cs uns nioJii gidaiig, ilm darch Ko(4ua! 
mit Sa.lp(‘iorsauro iu Trínitrorosomn nixírziifíihrou. Soin Hclimolz- 
puukt (210*^) stimnst niií dom des Typkodscdioii Diiulroiaísorcins 
(212.5") guí üborííiiL 

lii Boi!st(dn’s Haiid!)ucb wird der Btryphniusaurc di(‘ Forme! 

0«n , OH - NO 2 • Oil . NOy . NOg zugeschriebeii, Dandí stídit alua* 
die Bcíobacbtuiig BantiiiFs im Widerspruebe, dass Tnintroresondn 
bei dor Nitrining vou Nitrophenol entstcdit. BerückBiclitigí. man 
dieseii Umstand, sowie die Bildimg von Trinitroresondn aus Dinitroso- 
rcsorciii, für welches die Stellung OH : OH: NO : NO = 1 : 5 : 4 : í> 
sehr wahrsdudnlich ist, so ergiebt vsicli für das (3rsUín‘ dio Siellung 
OH:OH:N02:N02:N02 = 1 : 5 : 4 : 5 : d. 

Da das boi 142" schmeizendc Dinitronísondu dai‘ídi Oxydalioii 
von Diniiroson^soroin o.rhalícn wird, so enlliali os dio IlydroxyB and 
Nitrogruppon in dor Anordimng OH ; OFl: N() 2 : NOy I : ‘l: 4 : il 

Für das Isodhntroresorein bloibt, weiin man lH*n1oksiddigb 
dasH <\s aus Styphuinsãure orlialí;<3u wordeu kami, nar dit^ Süílluug 
OHrOlí:N02:N02 -= 1:3:4: 5 übrig. 

0 WoHolsky u. BoaodiktM Monalshefte f. (Jh. í, 887. 

ü) Wosclsky, Bonedlkt u. Hubl, !MímatBbefie f. <jh. TI, 323. 
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135. W. LaCoste: Ueber das VerJialten der Mono-Mtraniline 
bei der Ghmolinreaktion. 

[Mittlioiliing íiiis liem ergan. Laboratorium dei' techn. Hüclischule zu Aachen.] 
(Eingegangen am 18, Marz:.) 

Ví)ii dtíii zahireiehen isoiiieren Nitrochinoiinen. dit* der Theorie 
íiach ni(jgiicli sind, isl bis jetzt nur ein einziges bekanut, das beim 
Erwai’rneB voii Chinoiiu niit eiiieni Gemenge aus cone. Salpetersaure 
«!id Schwefelsáure entsteht und von Kòiiig.s^) iiaber mitersacht wor- 
den ist; eirie ísoniere Verbindung scheint sicli bei dieser Reaktion 
nicht zii bilden. 

Nach dori üntersacliiuigen von Bedall und Fischer‘^) muss in 
dieserii Nitrochinolin die Nilrogruppe im Beozolkern des Ghinolins in 
Ortbostellung stehen, denn das durcíi Redaktion erhaltene Amidoebi- 
iiolin ist ideníisch mit der Yerbinduug, welclie diircb Einwirkuiig von 
Chiorziiikanimoniak auf «-Oxychiuolin entsteht, und letztereia kommt, 
der Syiithese aus Orthoamidopheiiol zn Folge, unzweifelliaft die Ortho- 
sícUung zu. 

Um zu den ísoineren dieses im Benzolkerii nitrirteii o-Nitrochi- 
nolins zii gelangen, liabe ich vei*sucht, tli<^ Nitraniliiie in die ent- 
sprecheiiden Chinolinderivato überziiíiibren; ich babe jedocb niir aus 
dem Para- und Oríboiiitranilin eia Nitroehiiioliiii erbalten koniien, 
iiicbt aber aus dem Metaiiitranilin, bei dem die Reaktion iinter den- 
stdben Bedingiiiigeii in diircbaus versebiedener Weise verlaiift. 

1. j9-Nitrocbinolin aus p-Nitranílin. 

Das p-Nitrocbinoliu 'wurde, wie früher das Dinitrochinolin^), 
dargestellt durcb Erbií zen von 25 g jp-NitranÍlin o der der entsprecben- 
don Menge |?-Nitracetanilid mit 60 g Glycerin, ÕO g conc, Schweíel- 
saure iind 15 g Nitrobenzol; grossere Mengeii auf einina! in Arbeit zu 
nebmen ist nicht rathsam, da sonst die an sich schon geringe Aus- 
beute noch mehr beeinUücbtigt wird, Nacbdein die erste ziemlicb 
lebhaíte Einwirkuag vorüber ist, wird die Masse noch d—4 Stunden 
im Kochen erbalten und darauf mit Wasser stark verdunnt. Die von 
dem bei langerem Stehen si(di abscheidenden Harz getrennte Losung 
wird nach und nacb mit Natronlage neutralisirt, wobel sich zu An- 
fang noch viel Harz aussebeidet, das man entíernt; aus der neutralen 
Flüsaigkeit krysíallisirt alsdann das p-Nitrochinolin ais mehr oder 
wenigeí* dunkel gefarbte, aus verülzten Nadeln bestehende voliimindse 

b Diese Boricble Xll, 448. 

Diesc Berichte XY, 68o. 

Diese Bmichte XY, 501. 
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Mas8(í. Die in der Mutterlaugc lúnterbleibeiHkíii Anihcilt^ nnã 
ále ilnrrJi die liarzíuligini Frodukíe iiiit ni(Hb‘rgori.s,soiHMi gt‘WÍ!iiii iiuwi 
(liirds i\iissrliütiohi iiiii c‘rwariiiUim Benzol. Zur Rtdniguiig wírtl díis 
R,olí|>r(Mlukí zuiia('iusl. auw siedeiidoni 'Wass(‘r loiikrysíallisiii., díiiiii iii 
Alkobol gíddsl uiid dnrcli Koc-ban luit Tbi(‘rk(dd<i íaíííarbi; das Kllirat 
vorSí‘tzt, iua.ii mli Wassia* Ids zur bagiiiiKaubai nad wjÍhcIií 

das laniu Erkaliau sicb ausscbauUuida Nilrorbiiudiu luit v<‘nluíinUnu 
Alkohol ai>; wciui iioíhig wird dassalbe nocbioals a,us Alkohoi iim- 
kiystallisiri. 

Das p-Niírucliiüoiiii, N C.JIg . NO 2 (1 : í>) krystallisirt aus Wasser 
oder Y(3rí]íiiiní<nii Alkuliol iu íarblosen, nudsí sehr Jeiiuai, seidaglíoi» 
zeiideii Nadelii, dia boi HO—lbO** scbmülzen uiid iiuzerselzt siibliuiir- 
bar sind. Dit' Verbiiiduiig ist iu kaltem Alkohol odcr Wassor scliwcr, 
iii lioisseiii laaieuleiid leicliler loslich; iu vordüiiiitoii Saureu uud iu 
Bonzo! lost sio sicb scdir loicbt, iii Acthor uud Ligroai dageg(ui nur 
wcaiig. Dio- Aimlyso ergab folgondos RosiilUU: 

Gcfuiulon Bcreclua^X 

C (52. IH ()2.07 pCt. 

H d 52 ;b4r) 

N Ib.OO 16.0b :/ 

Die vsalzsania^ Ldsung dos Nitrocbinoliiis giebt auf Znsa.tz vou 
Plalincblorid oiucu gelbeii krystallixiischen Niederschiag, dor aiis 
lieisseiu Wasser uiiter Zusatz vou eíwas Salzsâure iu kleiueu boll» 
gelben Nadelclien krystallisirt. Das Salz ist w^asseríroi; oiue Platíu- 
Isestimmuug ergab: 

" Gcfundcn Bor. f. (C,>Ho. NOy . ]SIHCl)yFiOli 

Fi 25.91 25.91 pCt 

Mil J(HÍíuotliyl veroiingt sicb das p-Nilrocliinoliu bnobl, wtuiií 
sciue alkobolisclio Losuiig claiuit oiiiige Zeit iui zng{^sc!miolz(‘!uai Rídir 
anf 100*> orbílzí wird. Das znin Tlioil iu roíligídbíui Knisbui íkIíu’ 
ais krysíaliiuiso.bos Fu!v(‘r siob anss(*b(*idoiult' Jodniolliylal ist iu 
iioistócsíu Wasser lokdib bi orwanuOim Alkohol olwas schw(‘ro,r losliídi; 
boim ÍMcaltíui dor Losuug kryslallisirt dio V(‘rbiuduiig iu glanz<uulíui 
zu BüboIkíIü voroiiugíon rolhgtdbcn Nadciu aus. íbnui Krhilzou sobiiiilzl 
die Vorbiudaug uiitor Zersotzuug. Kine dodbosliiuiunug iu’gab: 

Gcfiuidon ' Bcr. f. Gi)linNOaM .Glbd 

J ;59.9H 40.LS pGt. 

Durch Zinncblorür wird das j^;-Nitroclimolin stdu* lei(dst roducirt. 
Zur Darstellung des p - Amidocbinolius Iragi nian die Nitrover- 
biuduBg in die iriscb bereitele salzsaurc Losuug der zur Eciduktiou 
nôthígeii Meoge Zinii eiu, iu der sie sicb uiiter Jobiiafter Ery^armuug 
zu eiuer dunkelgelbeu Flüssigkeit lOst; um die Reakíiou zu Eiide zii 
fübreu, erhitzt man uocb einige Zeit im Wasserbade uud daniptt dann 
die Losuug vorsichtig eiu; sobald dieselbe eiuo be^stimmte Conceíntratiou 
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e.rrei(‘.ht hat, sclieiden sicli die, voii nicht vollig farblosem Nitrochiiioliii 
heiTÜlirciidcn Veruiiroinigiingeii ais schAvarzgrüuer Niederschlag aus, 
ileii laan ablllirirt. Das beiin Erkalten der Lbsuíig aiiskrystallisireiide 
ZÍ!iii(lop|)olsa]z dor Base verarbeitet mau aiu Bestou getrennt vou der 
Mutíerlauge; dasselbe wird in heissem Wasser gelüst uiul durcli ati- 
daueniil(‘s Kinloitcai vou Scliweiblwasserstoff you Ziiiii *l)eíroií. Die 
al)íiltrirtí‘ iiiteusiv geibe Losiujg vou saksaureui ^/~Amido{‘liinoliii vei- 
damplt tiian ziir Enlferniiiig der überscbüssigen Salzsáiire auf dem 
Wasserbad znr Trockeiio; die hinterbleibende Salzmasse wird iii wenig 
litíissem Wasser gelost míd die íillrirte Losuiig neben Scbweíelsaure 
verdunstet. 

Nacli kurzer Zeit kiystallisirt das salzsaure j:»-AinidochiiioIin iii 
grosseu, glasglaiizeuden, diirchsichtigen Prisnien aus, die in reinem 
Zusíaud farblos, gtíwohulich aber etwas braunlich getarbt sind. In 
Wasscír loseu sich die Krystalle sebr leicbt zu einer iiiteosiv gelb, wie 
Ficrinsáorídosung geíarbten Flüssigkeit; beim Erliitzen ist das Salz iinr 
zuin geringen Tlieil unzerseízt sublimirl^ar. Das salzsaure p-Amido- 
cbinoliu kryslallisirt wasserírei nnd enthãlt, einer Chlorbestimmung zii 
Folge, 2 Mol. Saizsaure anf 1 Mol. der Base. 

G ofimdon Ber. fur G.» H, . N11,. N. (H Cl), 

Cl mn , 32.1)5 pCí. 

Bei der Yerbrenuung des Salzos wurden folgende Zalden erlialten: 

Gofundoii Boro('hnel 

C 4-9.99 49.81 pCt. 

11 4.72 4,61 

Versetzt mau die wassrige Ldsung des Salzes vorsicbtig mit ver- 
díínntem Aminoniak, so entsiebt eino milcbige Trübung iind das in 
Freiheii gesetzte Amidochinoliii scheidet sicb iu Porm von Oeltrdpfchen 
aiis, die nach knrzer Zeit kiystalliniscb erstarren; setzt man einen 
Üeberschnss au Animoniak zu, so geht die zu Anfang abgescbiedene 
Base leicbt in Losung nnd krystallisirt beim Verdunslen derselben 
in kleineis larbiosen Biattchen oder kurzen ílacbeu Nadeln, die man 
aiis Wasser odor Ligroín nmkryslallisirt. Die aus wasseriger Losung 
erlialíencín Krystalle rerwitíorn an der Luft sebr leicbt, was die Be- 
stimmung des Wassergehalies schwierig uiid nngenau macbt; dies(;lbeu 
entbalten 2 Mol. Krystallwasser, das sic beim Trocknen über Scbwefel- 
süure ràsch abgeben. Eine Wasserbestimnmng ergab: 

Gcfundon Bei' 0 (ilmet flu' Oyllr,NH,.ISÍ-f- 211,0 
Í-LO 19.06 20.00 pCk 

Die Vcrbí*ennung der getrockneten Yerbindung ergab tolgende 
Zablen: 

C-GfundGii ■ Borcclmei 

75.12 • 75.00 pCt. 

5.57 5.55 


C 

H 
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i)íis wíisserfreío AMidochiuoiiii soliniikt \ni 114’*; <\s larht sifli 
au dt‘r Taift dnrcii Spiiren von Saiirodiunpfen líii‘hl í!í:<‘ 1!»; in A!k<diol 
iirid Aetlitír isi es leidil, iii Wasser nnd Lii^roin Ist (‘s etwas sc-liWí^rer 
loslicli; b(!Íni Erhitzen siibíiniií-l. es iinzerseíicí. 

Das F!a,iiiulo|)|Hdsaiz des Ainidochinoüiis, 

(C., ID;NIÍ2N .11 CO^FtCli 1- 2 112 0, 
erhíilt inan dnrc-h Zusaís? voti Platinchiorid zu (dner verduniiltai Ldsini|^ 
des salzsaiiren Sakes ais j^clbcn krystaliinischet) Niculersclibi^, der 
sich beini Erhitzeii uiiter der Flüssi^íjçkeit Udchl dunk(‘i iarl)!. Das 
Salz eiithalt 2 Mol. Krystallwasser, die es bei 100" leichí ab^didd. 

Gefimdea ikreclinet 

IIoO 4.05 4.<S9|)Ct. 

Eiíie Plaliiibestiinmiiüfí!; ini gctrockneteu Baiz erjjjab: 

Ge.ruiidcn Bt‘r(‘e}iiiet 

Pt 28.05 28.Ki pCt. 

Burcb Zusatz ídae.r “wassrigen Picrinsaurelosuíig zu einer waiiae.ii, 
v(‘rdünuteu Lüsung des salzsauren Ainidochinolins erhait mau das Picrat 
der Base in wolligeii Nadeln; dasselbe hat die Zusamiueíiseizniig 

Cç, Hfi . N HaN + 2 Ce Hs ^ 

Die Analyse ergab iiachstehonde Zableu: 

Gefunden Berechnct 

C 41.94 41.80 pCt. 

H 2.20 2.32 ') 

1 ]‘ 

Ein 2^-Dimethylamidocbiiioliii, N C9 . N "(í ipj-) babe Í<’b 

direkt clargestellt aus dem bei der Kediiktioii vou p-NitrosodinuiÜiyl- 
anilin entstebenden Dimethylamido-p-Phenylendiamiü dundi Ko(*.h<»o 
mit Glyceriii, Scliweíelsaiire imd Nitrobonzol ia deíus(3lb(‘u VíudjalíriisSn 
w<dclu‘.s zur Darstídluug des Kitrocbiuolius Auweudung faud. Das 
mit Wasser vordüunte lieakíionsprodukt wird naeb <l(uu Vcujageu des 
überschussigeu Niírobeuzols mit Natroulauge übersaUigi imd daim mit 
Aeíher ausgCBcIiütteli. Die beim Abdestillinm des Acsíluírs bíuíe.r- 
bleibende dicke, duukelbrauue Elüssigkeit wird iru Wasserslollslrom 
d(T Destillation uuterworíeuj das p-DimetliybimidochÍuoliu geht bcu 
etwa 835" ais nabezu farbloses Oe! über, das meist schou im Küliler 
zu einer butterartigen, scbwach gelb geííirbteii, undeutliídi kryslalliui- 
scheu Masse erstarrt, die erst nach einiger Zeit vollstandig erbarlet, 
der Schmelzpuukt der Yerbindung liegt bei 54—5G". Die Base íaidd 
sicb an der Luft sehr rascb dunkel; in Alkohol, Aether, Bcaizol isi 
sie leicbt loslicb, krystailisirt jedoch aus diesen Losimgsmitteln uiclik 
souderu scheidet sich beim Verdimsíen stets ais Gel aus. Di(i Lüsuugen 
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der Base iji verdiiiuiteu Sanreti sind intensiv^ gelbroth geíarbt. Die 
Aiiiilyse (ler Verbincliiiig ergab iblgendes Resulíat: 

CTüfimden Rereelmet 

0 7iU\2 70.74 pCí. 

íi 7.14 0.97 ^ 

Bin l^^laíindoppelsaíz der Base kc^nnte ich iiicbt erhalteii; Flatin- 
(‘liiorid wirkt zersetzend aiif dieselbe ein iinter Bildung violeti gefárbter 
Lütíiuigen. Das Picrat der Base erhalt oian ais flockig krystallinischen 
Niederschiag auf Ziisatz von wassriger Picrinsaure ziir Losiing eines 
ihrer Salze. Die Verbindung ist in den gewühiilichen Lõsuiigsmitíeln 
niir wonig loslicli iiiid lâsst sich nur sckwer in reinem Ziistand 
erhalten; am Besten lassen sich die Vermireinigungen eiitierneii, weiin 
mau die Lüsuiig des Salzes in Eisessig eiiiige Zeit mit Thierkohle 
kocht and die beim Erkalten sich ansscheiclenden feinen Nadeln ans 
viel siedendem Wasser nnter Ziisatz von etwas Picrinsaiirelõsiing 
iioikrystallisirt; man erhalt es auf diese Weise ais lockere, aiis sehr 
feinen Nadelchen bestehende rothgelhe Masse, die bei 215^ unter 
Zí^.rsotzung sclmiilzt imd bei raschem Erhitzen auf dem Piatinblech 
verpiifft. Einer Verbreimung zu Folge enthâlt das Salz 1 Mol. Picriíi- 
auf 1 MoL der Base, entsprechend der Formei 

C, Es N (C H3)2 . N -H Q Ho < :(N 

Gofiinden Beroclmct 

C 51.27 50 87 pCt 

H 9.74 3.74 » 

Mit Jodmetbyl vereinigt sich das ;?-DimetbylamidocliinoIiii beim 
Erhitzen leieht zu einer rothen, krystallinischeu Masse, die aus heissem 
Wasser in langeii gláiizenden, hochrothen Nadeln krystallisirt. Eine 
Jodbestimmung ergab: 

(l ofimdcn Berochnct für Co Hr,N (C Ha)‘j N. C Ho J 
d 40.53 40.44 pGt. 

Fíihrt mau die Verbindung durch Kochen mit frisidi geíalltem 
(ddorsillxu- in das Cblorid ubíu* uiid verseízt dessen Lüsung mit 
Platinchlorid, so entsteht ein gclber krystallinisclier Niederschiag vou 
der Zusamm(‘usctzung [C(> Nl> (C lT;í):i]y Pt Cdc,; eitie Platinbesüm- 
uuing ergab: 

Gofunden Berechiu'! 

Pt 25.03 25.12 pCt. 

2. o-Nitrochinolin aus o-NitrauiHu. 

Wird Orthouitranilin in derselben Weise wie die Paraver- 
!)iiKlaiig mit Giycerin, Schwefelsãure nnd Nitrobenzol erhitzt, so erhiilt 
mau (uu Produkí, aus dem sich das Orthoiiitrochinoiiu auf dem iui Vor- 
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liergelioiidt*ii b(\s<*linob<au‘n Wtgc 

‘ leicliit isoiiiaai lassí. 

Dasstdlx' isl 

wio zu (‘rwarlim slaiid — mit 

(ler durcíi Niirinai von Chinolin enl- 

stííhendea V(‘rbiiiílung idtmíisch. 
R('suitaí taisabiía: 

ííei der Anaiys(‘ 

\viinl(‘ folgoiidas 

(u^ruiidíai 



G Gld)4 

(bj.íl? pGí. 


H 5.5:1 

:}.d5 



I>(*r Korper .schiiiilzt wio díus znv GoiitroIU^ íiii« (Usinolin 

dirokt dargt‘síoil1e Nitrocliiiioliii bei 89^’, and verliait sich ^ü;íiníiu wie 
dieses dm Losiiiigsniittídn gegmíiber; mit Plntinciiloiâd lieíbrí die salz- 
síinre Ldsiing der Verbinduug eineu gel!)en kiystallinÍ8cheii Niíaba*" 
sehUig, der aiis warmer verduiuiter Salzsaure iu kkáucui rotliHcbgelbeü 
Nadeiii klystallisirt. 


d. PhtM) aiií ijrolin uiid Oxyphenantdirolin a,uH m-Ni í ríuü 1 i n. 

I)archíiu8 aud(3rs ais bei Píira- und Oríhonitranilin verláufi die 
(41y<‘,eriiuvaktien bei Aimoiulnng der Metaverbinduug. Benützi iiiaii 
ziiiiaehst di(3 bei der Darstellung des ^í-NitroeMnolins ajigegcdxaien 
Verhaltinss(‘ zwiscbeii Glycerin, Schwefelsaure, Nitrelxaizol iind^^der 
Base, so bleibt aiicli bei bingerein Kocben ein gitWMer Theil derscilxai 
unveránderí ; iiian vermeidet dies durcli Anwendung einer grdstíCJxai 
Menge Glycerin luid Schwefelsaure, 

Wird das iiiit Wasser verdünnte durcb Bestillalion von unvt^r- 
aiiderteoi Nitrobenzol ])efreitc Reaktionsprodukt nnt Naíronlaiigt^ neu- 
tralisirt und dann niit Benzol ausgeschüttcdí, so inníerhhíibi nacli dtaii 
Abd(3Htilliren des ieízteren ein dankel gefárbíes Oe!. das bald kiy- 
stalliiiisídi ei*stai’rt and sicli in erwarmteni, mit wenig Bonzo! Ví‘rsí‘izt(an 
LigroTn nur theilweise Idsí. l)íe vom Rücksíaiid abgegosseiu3 Plfissig" 
kíâl scheid(‘í dann zunachsi geringíí Mengt^n eiiun* Ixà 159 ' 
sídinudzeiiden Subsiaiiz in krysíaHinisc.hen Krasbín, ziuvimBu ancb iíi 
kurz(3n, sebwach g(db gcdarbüíii Nad(dn ab, von denon maii díe Ldsuiig 
abgie.sst; Ixâm freiv^diligen Verdunsícm ders<‘lbí3n íuiialt inan díiiadx 
siíBlige, zu Roseüen vereiniglc vú^rseílige Taleln, díe jruasí nocb gí*Il> 
geiarbt vsiiid, alxu' durcli nocbiiialíges Uiukrysíallisin^n aní('r Anwcíti* 
dung von Thierkohle leicbt farblos orbalte.n werden. 

^)ie Vcrbindung iasst sicli unzersetzt destilliren, ihr Scliuu‘lzpankt 
liegt bei 78-™-79^^; ans b(*Í8sem Wasser krystallisirt dieselbe ia feimjii 
Nadeln, dic Krystallwasser enthalten und ])ei f)5—65'* S(d)rii(3lzeiL 
Uebergiesst inaii die wasserfreien Krystalle mit Wasse.r, so wcíalcn 
sie iinler Biidung des Hydrates soforl undurciisichtig und zerfallen 
nacb kiirzer Zeit zn einer pulvevigen Masse. Diesc^n Eigensc.haiYín!, 
sowie dem Ergebniss der Analyse zu Folge, ist der Korper idímtiscb 



mií. dtííu vou Skraup^) aus Metadiamidobeuzol erhalteneii m-Flieuaii- 
tlirolin. Die Verbreiinung der wasserfreieii Vorbinduug ergab iiacli- 


stelicnde Zableir. 

Goruiidcn 

Bercclinct fúr CiyHsN^» 

0 

80.06 

80.00 pCt. 

H 

4.44 

4.44 > 

N 

15.80 

15.55 >' 


Dic LrKsuug der Base iu verdünnter Salzsâure gud)! auf Zusatz vou 
Plaliuclilorid einen aus rothlichgelbeii kleinen Nadelo bestebendeu 
Niederschlag, der sich aus lieissem Wasser unter Zusaíz voii Salzsâure 
uiukrysíallisiren lasst. Die Zusammensetzung der Verbinduug ent- 
spricht der Formei [Ci 2 H 8 N 2 (HCl) 2 ]PtCU + H 2 O. Eiiie Wasser- 
bosliinmiiiig ergab: 

Befiiiiden Berecliuet 

H 2 O 2d)7 2.95 pCí. 

Der Fiatingehait des getrockueten Salzes betrâgt: 

Gafuudeii , Boreeljaet 

Ft ‘">3.18 pCt. ) 13.27 pCt. 

-Sehr aiiíTallend ist es, dass bei der im Yorhergebendeii gesclúl- 
derten Reaktiou iiur die Mtrogruppe iii Metastellnng zur Biiduiig eines 
Pyridiiiriiiges verwendet wird*"*); beim Orílio- und iiauieiitlich beim 
Faraíiilrauilin koniiie icli bis jetzt trotz zahlreicher in dieser Ricbtiiug 
angesteliter Versuciie kein euisprecheiides Faraphenaiiiliroliii erhalten. 
Der bei dej* Darstellung des ?/i“Flienanthroliiis in geriiiger Meiige 
ais Nebeuprodukt auftreteude Korper, der in benzolbaltigem Ligroíii 
sehr sclmer loslicb ist, nnd bei 159—160*^ sclmiilzt, ist seiiiem ganzen 
Verhalten nach ais Oxyphenanthrolin Ci 2 n 7 (OH)N 2 anzusprechen. 
Die Verbíadnng lost skdi iiiit Lídebtigkeit in kaJler verdünnter Natron- 
lange nnd wird aus dieser Losung beim Einleiten vou Kohieiisâure 
ais pulverig krystalliniscber Niederschlag ausgefâllt; in erwârmtem 
Alkohol oder Bejizol ist sie iu reiclilicber Meuge lovslicb nud krysíalli- 
sirt namentlicli leicht ans Í(‘lzígeiianntem Losuugsiuittel in farbloseii 
glâiizcndeii Nadeln. Die Aiialyse iulirte zu foigeudeu Zabbni: 

Gefundtm EercííIiKeí 

C 73.51 73.47 pCt. 

H 4.28 4.08 ' 


9 Moiiaish. f. Cliein. III, 573. 

Aueh Skraup hat bei Kin-wirkuug vuii va-Nitrobc3nzorsaure auf Ani- 
liu, Glycerin inul Scliwefoksànrc nebou viol Cbinolm Ideine Mengcii vou Chi- 
normlionzcarborisíiurn auftretím selieu, konnte abor aucli aus e-Nitroplionol das 
<y-Oxy(íbinolin in rduilidior Weiso erhalten. 



Aiirh iii vmiíiiinUMi Síiun*!i isi dií‘ Ví^rbinduiig Uiriit ITislirli; 
(lie erwariüíe salzsíuire. Losun^ mit Plíiíiiu*h!orid aiiuíii aus íViiuai 

iijalbaii Naílalrhaii bcKi<*.heii<l(‘H Ni(‘dors(‘hlag, w<dchar daia Fiaíiiiíb^ppol- 
salz (l('s PlHaiíuitbrolitis eiitBprachand yaisaiiiíiHaijUÇtvsatsíi. ísí iiad wia 
dicísas 1 Mol. (vi(d!íneli.l. a.ii(dí P/ü M(d.) Krysl.allwas.sía* rntiiaíb líiiia 
Wassarb(‘stimi!iiuii^ argab Íb22 \)Vá. Wassar Híaíi di‘,r baiaMdiuaíaii 
2.87 |)í/í. Der Pla.iin^üíeliait d(\s ii^etrockneiea Salz(‘s (‘uisprichi dem 
veii (lí*.r Forniíd [íVíÍItCOIí) • Níí(1I(Í1) . yJPtCb verlaiiji;ít‘n: 

(Mifundon borocliacti 

Pt 82.88 82.8b pCt. 

Wíiís die Constituíioii dieses Oxyplieiiaultirolins betriíTí, bo dürfUs 
der Eíitsiebiing aiis m-Nitraniliu iind Glyceriíi entspreclietid, di\sseu 
Plydroxylgruppe wohl in dern iiníer Mitwirkinig der Nitrogruppo eiit- 
Btaiidenen Pyridinríng anximehmen seiii, und zwar S(dieitit inir nicht 
iiiiwalirBcheiiilidu dass sâí deiu Stieksioíf gegeiiüber die Ortliostidínug 
eiimimml. Die EiitBÍehmig des Korpers würde sich dieser Aiifíassungs- 
weise eotsprecliíiiid diireli nachsíehendes Schmna ansdríicdceu lassím: 
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Da znr Bildmig des «“Oxyplicnaiitbrolins der obigon (Uíduduiiig 
eiitsprecheiid die Mitwirkniig eines weiteren Nitrokorpers \m tlcir Cly- 
ceriiireaktion iiicht jiothwendig erschcint, so habe ich, in der IIoÍT- 



iiiiiig, nelleícliL eiiie bessere Ausbeute zti erlialten, die Darsteliimg 
aocli oliíie Anweoduiig voii Nitrobenzol duj*cbgfífühi 1 , aber bis jetzt 
keiii btíSonderH güiistiges Resultat tirzieleii konnen, weil bei der Re- 
aktieii alsdaiiü eiiie luigleich grossíiiv Meiige harzartiger Frodukte 
íiiitsíebí ais bei Ziisatz vmi Nitro])euzoL Das Auftxeíeii vou Chiiioliii 
aiiH Nitrobenzol eiitstaiiden — babe ich aucli iii diesem Fali iiie 
coiistaiirt‘11 kbiiiicai. 

üavS Oxyplieiiaiithi-oliii b<‘absichtige icii nameiitlich hiosiclitlicli 
seiiier Coiistitution nocli naher zu uiitersuchen und werde feriicr fest- 
zustelieii suchcai, ob eine Bildung voii Oxyderivateii der Cbmolinbaseii 
aucb bei Bebaiidlimg anderer Nitrokòrper der aroiiiatischeii Reilie mit 
Glyceriu und Scbwefelsâure stattündeí. 

Aacbeii, ini Marz 1883. 


136. V. V. Richter: Ueber Ginnolinderivate. 
iMittludlung ans dciu ekem. Laborai, d. ÍC. Akad. d. Wissonscli. zai Müucluni.] 
(Eingegangeti am 20. Mavz.) 


Die vorliegende Untersuchung wiirde in der Absicbt uiiteniommen, 
vou der Orthonitroplienylpropiolsaure ausgehend das Orfliooxyaceto- 
pheiioii, CeHiCOH) . GO . Clía, darzustellen, um mittelst desselben zur 
Synihese der í):-C umarsaure oder eines iieuen Isonieren derselben zu 
gelangeii und so einen Beilrag zur Aufklarung der Coiistitution der 
ungesattigten Verbindungen zu liefern. Ueber die Frreichung dieses 
Zieles auf einem etwas anderen Wege hoffe ich bald bcrichten zu 
kõnnexi. Zunachst ergab die Uníersuchung ein ganz auderes Resultat, 
vou nicht imorbeblicliem Interesse, indem sie zur Erscbliessung eiiier 
ueuen Gruppe von Korpern führte, welche ais Derivate einer Stanim- 
substanz C 8 H(;N 2 auízufaBseu sind, die ich ihrer Analogie mit dem 
Gluuolin wegen mit dem Nameii Ciuuoliu bezeiclme: 


.CH:CLL. 

.çH- 

Chinolin 


C6ll4<:: 


CH : Cl-L 


N : 

Ciunoliii. 


N' 


Das Oinnolin kaim ais eiu Chinolin aufgefasst werden, in welchem 
die au Sauerstoff gebundene CH-Gruppe durch ein Stickstoffatom ver- 
íreten ist; es enthalt eine sechsgliedrige aus 4 Kohlenstoff- und 2 Stick- 
stoftatomen bestehende geschlossene Kette. Es reiht sich daher der 
Cinnolinkern an die stickstoffhaltigen Kerne des Fyrrols und Indols, 
des Pyridiiis und Chiuolins, den Stammsubstanzen wichtiger Kõrper- 
gruppen, deren Ketten indess nur 1 Stickstoffatom einschliessen. Die 
einzige dem Oinnolin âhnlich constituirte Substanz mit 2 Stickstofií:- 
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atomen isi tias voii E, Fiseher dargestelite sogeoa-nistc' Aiilsydrid der 
Orílioliydrazinbeiizoesíiiirts 

c,H 4 <- 4 J{>Nin), 

wtílcbes violleiclii analoi»; dem Carbostyril ais ein laietim 

.0(011)^ 

('«íi4x :n 

' NÍK 


auíznfassen ist. 


Besoiiclers bemerkeiiswerth ist die Bildimgsweise des Cimiolin- 
kerris iind zimáclisi seiiier Oxycarbonsaare, C 8 H 4 N 2 (OH^) . C() 2 H. 
Dieselbe entsteht aus dem Diazochlorid der Ortboamidophenylpropiol» 
sáore, indem uiiter Aafiiabme von 1 Molekül Wasser and Abspaltung 
voii Chloi'wasserstoíf die Diazogrtippe in die Seitenkette emgreii‘t: 


.0: :G~ -CO^H .C(OH)-=C . COyH 

íVJli- -f-HsO == CgHir ; +HCI 

N--NCI 


Orthopliejiyl|)r0[)i(»lsiuiro- 

diazechlorid 


Cinnolinoxycarbonsíiaro 


Die Reakíion íindet in der verdiinnten wâssrigen Lüsuiig des Bi- 
azocMorids beiin Erwãrmen anf 70 ® statt. Ohne jede Siickslxd}™ 
entwickelung scheidel sicb dann allmahlicb die Saure in glanzenden 
Nadeln ans, nnd zwar in nabezu tbeoretischer Menge. Es iiegt daher 
nalie, diese eigenthümlicbe Reaktion aucb anf andere analog consti- 
tnirte Biazo^wbiiidungen auszudehnen. Beim Erliitzen der Giiinoliii'" 
oxycarbonsaare anf 260 ® zerfállt sie glatt in Koblendioxyd uiid 
OXycinn 0 lin, CsH 4 (OEI)N 2 : 

. C (O í-f)=- C. C O 3 H C (O H) = - C H 

Q 5 HB ! = C 0 H 4 ; j +Cí )2 

Oxyciunoruieaibonsíiuro OxyeinnoHn. 

Darcli Reduktion des Oxycmnolius ist die Bildung der Sbuiiriri-» 
substanz, des CiimoÜns, CsHüNg, zu erwarten. 

Di(í Reaktion dor Clnnolinbildung, bezw. der Cínnoliíioxyc 4 irÍHm“ 
saiire, verlanfí ahnlich deii von Baeyer and Bloem^) in scbarf- 
sinniger Welm nachgewiesenen Ümwandlungen der Orthomnidopluniyl- 
propiolaaure zii y-Derivaten des Carbostyrils, d. h. des «-OxychinoHns: 

.C: rC.CO.OH .CX-=Cv 

CaVx +XH = C 6 H 4 I. J.C.OII + fl 2 (X 

'''NH 2 


0 TDiese Bericbte XII i, C7D. 
Bioso Boricíste XV, 2147. 
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Diese Uinwaudliingen sind von Baeyer in folgender Regei for- 
iiiulirt worden^): ^>Schliessen sicli die beideii Seitenkeíteii der Orího- 
amido])henyÍpr()pioLsaure zu einem Ringe, so gesciiielit das unter 
gleieJizeitiger Addiíion vou HCl, HBr, HJ iind H(OFI) aii die drei- 
íac.li gel)üiid 011(311 Kohleiisloffatome.<'< Das Stickstoífatom der Amid- 
grnppe greift das diitte Kohlciistoíiatom der Seiteiikette an unter 
Bildiiiig des bestandigeii seclisgliedrigen Riiiges. Die Bildungsweise 
der Cinnolinoxycarboiisanre aus der Diazopbeiiylpropiolsaiire bestatigt 
die Regei von Baeyc^r. Die dreiwerthig gebandenen Kohlenstoffatome 
addiren die Elemente des Wassers imd die Diazogruppe greift in das 
zweile Kobleiistofifatom der Seitenkette ein, indem wiederum ein secbs- 
gliedriger, aber jetzt 2 Stickstoifatome enthalteiider Ring gebildet wird. 
Es erscbeiut dalier wahrscheinlich, dass bei der Einwirkung von 
Halogenwasserstodsauren auf die Diazophénylpropiolsaure direkt die 
entspreclieiideii Halogenderivate der Cinnolincarbonsaure erlialten 
werden koniieii. 


Ais Aiisgangssubsíanz zur Gewinnung der Cinnoliiioxycarbonsaure 
diente die Ortlioamidophenylpropiolsâure. welcbe von Baeyer 
iind Bloein (a. a. O.) durch Reduktion von Orthoiiitroplienylpropiol- 
saure erhaltcn worden ist. Bei ihrer Darslellung stiess ieh jedoch anf 
einige Scbwierigkeiten. Verfahrt nian in der angegebeiien Weise, dass 
maii zii der ainmoiiiakalischeii Lüsniig der Nitrosaure allmâlilicli die 
wassrige KiseiivitriollÜsung und Ainnioniak hinznfügt, so entsteht 
grdsstentbeiis das der Arnidosaure isomere ^^-Oxycarbostyril. Ueber- 
giesst man das erbaltene Produkt niit Salzsaure und etwas Natrium- 
nitritlosnng, so wird das Oxycarbostyril in ein ziegelrotlies Fui ver 
verwandelt, walirend die in geringer Menge gebildete Arnidosaure sicli 
aufldst. Die Bildung der leíztereu scbeint dalier hierbei nur unter 
ganz bestimmten, schwer fassbaren Bedingungen stattzuíinden. Eine 
sicliore und reichliche Ausbeute an reiner Amidoplieiiylpropiolsãure 
residtírt dagegen bei dem umgekehrten Verfahren, wenn man die am- 
monia-kalisoRe Losung der Nitrosaure allnaâblich zu der mit Ammoniak 
übersíittigten Eisensiilfatlosung (11 Theile) binzufügt. Es íindet hierbei 
eine geringe Erwárniung síatt, die zweckmiisBig iiiclit geniassigt wird. 
Man lãsst das Gemenge eine bis zwei Stuiiden stelien, hltrirt deii 
sehwarzbraunen Niederscbiag von Eisenoxydoxydul ab, neutralisirt das 
kiare ammoniakalische Filtrat mil Salzsaure und fügt danii nocii wenig 
übervschüssige Salzsaure hinzu. Nach einigen Miimten beginnt die Ab- 
scheidiing der Amidophenylpropiolsaure in Form eiiies scbwacli gelblich 
gefárbten, krystallinischen Pulvers und ist iiach einigen Stunden in der 

Diese Bcriciito XV, 2153. 




mo 

Kãiíe bGoiidigt. Bíg AuRÍ)fiute an Aiiiidosaure liGtrapji hg íH)—(> 5 pOí. 
der aisí^waiulteii Nitrosaarí*. ílierhei ist noeh 7ái I)eiii('rk(‘,ii, dass clie 
Niírosüure iii gaii^: reinem Znstande aiigcnvaiulí wmalíai iihihs uíu! 
e\eiiiu(íll uiiííelsl ihres AiítliyleHters zii ndnig<as íhI. Di(‘ voii tlí^r aiis- 
i:»esí‘hied(MH'ü Aundosaijní abliltrirto Ldsung enllialí iiocdi tdiie go.wisst^ 
Mengo tUn-selbeii gelost. Durcii Zuíiigen voii Salzsaurt* uml Natriíim- 
nitrit und Krhiízen kariu aus dieser Losung direkt (■iniioliíH)xy(*airboii- 
siiure in einiger Menge, wenii ancli iii wonig(‘r ladmíiii Ziuslaiulo, 
gewoniieii werden. 


,.C(Gn):C.C02H 

Oxvc innoliiicarbonsãure, Ctílii'' 

N : 

Zar Darsteliuiig dieser Stíure veríalirt man am besitai ia idigender 
Weise: Dic Orthoamidopropiolsaare (je â g) wird in raucheiider HalZ“ 
saiin^ (5—t>g) anter Zusatz von otwas Wasser (15—20 g) bei gídindem 
Erwarmeii gelesí; beiui Evkalten scheidet kícIi das saizsa^ure 8alz ia 
larbleseri Nadelii airs. Zu dem erkalíeten Krysíallbrei tugi líiaii all- 
nialdieii dic Losnag von Natriuumitrit (1 Tlieil) in weaig Wassia\ bis 
alle Krystallc gelosí siad, íiltrirt cvcMituell die Ldsuag des Diazo*” 
ddorides von eincr geriageii flockigen Abfícheidung, giessí die Losung 
in warmes Wasser (etwa HOO Theile) und erwarnit anf d(nn Wasstn- 
bade auf 7(F. Es beginnt dann aUináhlich die Abscheidung der Oxy- 
cíniioliiicarbonsaiire' in gelbeii bis brauiilicb g(d’arbleii, glanzíuideig 
íia<dien Nadeln; man erwârmt noch einige Zeií, lassi (u^kallen and 
iiiírirt die Sabstaaz ab. Die Au.sbeute l)etragt gegea 100 pGi. der 
angewaudten Amidoplienylpropiolsaure. Die so eriíalteae Saur<^ ist ia 
Waxsser tasí anloslich, sobr schw('r loshbdj autdi ia koelieadim) Alkobol 
aad Ae.tlanv leiclder In kochendem Eisessig, uad krvsiaílisirí aas díesea 
LO.smigsníitíeIa in farblosca, teiiung langen Naíbdn. Am !)esl(m r<*Íaigí 
man sie dureb Krystallisation ans kochender hOprocinitígín* EssigHaure. 
Ilierbei seheidíd, sicli ams d(a* heiss gesatiigbm íabsung znnmdiHt <lie 
Síuire in sebr kleinen, prismatisebea Krysiallea ab; alsdímn (udtdli sieb 
das (iciass mit den ídinen Nadeln, die in trockcamn Zustíaub* auaíl* 
glâazend siad and einen solir vobmiinosea Filz bildcn. Í)i(í Prisuam 
krystallisiren aas vicl lioisser Essigsauro wi(‘der ia Nuidcda and 
schmcizen (uuter Zersetzung) bei derselben T(aaj)eratnr wh die lidz- 
íereiL Die Substanz zeigt niithia bei der KrystaUisa-tion (da álinliduís 
Ycrlialteii, wie das Dioxybenzophenond) Leiebíer ais in Essigsanre 
líist sicb die Sâure in heisser, concenirirter Saksanríi niid krystaJIisiri 
aiis derselben iu feinen Scliüppcheii. Audi in dieser Eorin sehmilzí 

0 A. Baoyer, Ana. Cheni. Pharai. 2ü2, 127. 



die Saiire miter Z<n\seízimg (Abspallung voii Kobleiisáiire) bei 260—265*^. 
je luiebrlem >sie Iang,samtír oder rascher erhitzt wird. 

Die Atutlysfó der Saure (niittelst Bleichromat) ergab für dieseibe 
die Formei 
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Gefimden 

0 ;, 
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56.84 

56.5 pCt. 

l-k 

6 

3.15 

3.4 
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28 

14.73 

14.7 > 

O 3 

48 

25.24 
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100 

100 . 00 . 



Die Siiure Itrst sicli leiclit in Ammoniak uiid kobleiisaiireii Al- 
kalien nad spalíet, wie erwàluit, beim Erhiízen Kolileiisâure ab. 

* C(OH):CH 
Oxycinnolin, C<jH 4 

: N'" 

Die ümwandluug der OxycmnoUiicarbonsâure in Oxycinnolin ver- 
la.üO «elir ioicht uud glatt beim Erhitzen riir sicli auf 260'^ luid verlialt 
siíí sicb deuinach ahidieb eiiiigen Chiuolinearbonsauren. Man erliitzí 
ini Reagenzrolir eiitweder im Oelbade oder direkt aaf der Flanmie. 
Rfi íindet eiu lebliaftes Aufscbàumeu statt, in geringer Menge snbliinirt 
das gebiidete Oxycinnolin in weissen FLocken uiid der fiüssige Bíick- 
stand erstarrt beim Erkalten zu einer luehr oder weniger dunkei ge- 
fárbíen, strahligen Erystallmasse. Die Ausbeiite an Oxycinnolin ist 
beinalie die theoretiscbe; eine quantitative Bestimmung ergab naliezu 
den berecbnetcn Gewicbtsverlust. 

Das Oxycinnolin ist in Alkohol und Aetiier leicht lõslich, kry- 
staliisirt aber daraiis nnr scblechl und lasst sicb namentlich nicht ent- 
iarben. Am besten reiiiigt. man das Rohprodukt diircb Krystallisation 
aiivS beisser, rerduniiíer Essigsaure uníer Zusatz von Tbierkohle, oder 
aus kocbendem WassíU', in wcdcbem es nnr wenig lõslicli ist. Beim 
Erkaltiín des lieiSvSen Filtrates sebeidet sicli das Oxycinnolin in farb- 
losen Krystallílittern oder kleinen Prisinen aus. Die von den Ivry- 
stallen abíiltrirte wassríge oder essigsaure LÕsung giebt beim Eindampfeii 
nocli eine reicbliche Menge der Substanz. Dieseibe schmilzt constant 
bei 225^ und sublimirt in weissen, krystalliniscben Flocken, die deu 
gleicben Sebmelzpnnkt zeigen. 

Die Analyse (mittelst Bleicliromat) bestatigte die Formei C 8 HtíN 2 0: 
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96 
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65.5 pCt. 
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4,3 » 

N 2 
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10.18 

18.9 
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16 

_10.96 

- >; 
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100 , 00 . 
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Das Oxyciiinolin gleicht iii seiiiem chemisclien Yeiiialten dem 
«í-Ox}XÍniK)liu (Carbosíyril) uud besitzt ziigleicb ciiieii saureii (phonoD 
íuiigeii) wie imcli basisclieii Clinrakter, beides aber iii síarker aiis- 
gesproebeiieiii Maasse ais das Car])()títyril. Es losí sich iii deii Aelz- 
alkaiiíai, aber aucli ia den Carbonatem fenier beiai Erwarinen zieiiilicb 
leielit in verduniiten Saiiren. Aus der concenlrirten salzsani‘on Losuag 
sebeidet sich das salzsaure 8alz in farblosem glanzeiiden Nadeln aas, 
dií^ an der Loft verwittern. Nach Zusatz von Fiatiiicblorid krystailisirt 
das Platindoppelsalz in mídeutlich aasgebildeíeii, meist warzcnfonuig 
gruppirten, kleinen Prismen. Eine Bestimnmng des Platingehaltes be- 
staíigte die Formei (CgHgNyO , HC1)2 - PtCb." 


.CH : CH 

Cinnolin, 

N:N 

Zur üeberíiihrung des Oxycinnoliiis in die S<aínmsul)síanz CglítíN^ 
bobai siel, nach Aiuilogie mit der Rediiktion des Carbostyrils zjii 
Cliinoiin, rm\s<ddedene Wege dar, untcr deiieii znnàelist der einíachste 
— die Desiillatioii mit Zink.staub — gewaldt wiirdií, obgleioii dieses 
Verfabnm ancli beim Carbostyril nnr eine ge-ringe Ansbeute gicdit. 
Rohes Oxycinnolin, wie es direkt durch Erliitzen der Oxycarbonsíiare 
mlalten wird, wiirde in Mengen von 1 —2g (im (lanzen 5 g) aus einer 
Rohre mit Zinkstaub destillirt. Es resultirte ein dickes, schwer íiíicb- 
íiges Gel Cgegen D/sg)? iadem zugleich starke Ammoniakentwickeiiiug 
auftrat. Das Frodukt wnrde mit Natronlauge geschüttelt, nni es voni 
eveiitu(}ll mit überdestillirten Oxyciimolin zu reinigen. Das ríiek- 
síandige intíaisiv riechende Oel zeigte die Reakíionen des Oxíiulols: 
kirschrolhe Bb*irbnng eines mit Salzsaure befenchteten Ficbtenspaims, 
rothe Farbnug der wassrigen Losnng durch raucbeude Salpeü^rsauría 
Díí' Bildimg von Indol, CgTDN, ans Oxycinnolin, CglbjNaO, isi ganz 
analog d(‘r leiidiUai ümwandlmig von Carbostyril in Indolderivaíe, von 
(liiuoiin in IndoL Alenge. des gebildeteii índois ist j<MlocÍi nur 

g(‘ring. da. sic.li das Oel grosstentlicils in verduinder Saizsaiirt^. iosie. 
Um (^s vollig vom Indol zu treunen, wurde die salzsaure fa‘)snug mii 
A<lher ausgesclultttdt. Dies<dbe zeigte dann iiiclii melir die Reaktioíum 
des Indols, l)esitzt aber die Eigenscbart exnen Fichtens[>ahn iniensiv 
orange zn iarbe.n. Natronlauge íallt aus der Losung einen weisseii, 
ílockigen Niederscblag, der den eigentüinlichen (beinich des Geles be- 
siízí, welcher zugleicb an Nicotin und Cliiuolin erinnert. Durch Platín- ^ 
chlorid wird aus der salzsauren Losung sogleich ein gelbes, íiockiges 
Plalinsaiz gelallt, das beim Yersuche es umzukrystallisiren grossen- 
theils verbarzte. Der Beginn der Ferien und Mangei an Maíenkai 
ndthigteii zum Abschhiss, und ist durch weitere Untersuchuiigen fest- 
zustellen, ob hier wirklich die gesuchte Stâmmsubstanz vorlag 
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«íiler eveiituíill auf eineoi andereii Wege darznstellen ist. Ziigleich 
ghmbc icli weiíere üntersucluingeii iu dieser Richtung, Coiiclensatioii 
íiíialoger Diazoverbindungeii, mir reservireu zii dürfeii. 

Die vorstehende xVrbeit wurde im hiesigen Laboratoriiim aiis- 
geíührí, luid sage ich Hemi Professor A. Baeyer für die freundlicbe 
Aufnalune in deiiiselbeii lueiueii besteii Dank. 

Müiicbeii, den 15. Márz lS8o. 


137. Georg Kauffmanii: Ueber das |>’-IíapMociimariii. 

[Auíá doin cliGui. ümversiültslaboratormm m Bresiau; mitgetheilt 
von Y. V. Ricliter.] 

(Eingegangon am 20. Marz.) 

In einer früheren Mittbeilnng'^) wurde die Darsíelliing eines 
p“Napbt()laJdehyds durcli Einwii*kung von Cbloroforni and Aetziiatr<ni 
auf /íi"Na,phtol, ferner die ihni entspj-cchende Naphtolcarbonsãure be- 
schrieben. Es erscMen von Interesse den erlialtenen Naphtolaldeliyd 
I der Perkiirschen Beaktion zu nnterwerfen. Einerseits koimte dadurcb 
ein Aufschiass über die Constitution desselben gewonneii werden, indem 
nur die der Orthoreihe angeliorigeji Oxyaldebyde befabigt sind dnrcb 
innere Condensatiou Oumarine zii bilden, anderorseits regten die neueren 
B(a)ba,chtungen über die Existenz zweier isomeren Ortliocumarsauren 
iind dtu’en eigentbümliche Bezieliungen zuin Cumarin die Frage an, 
ob diese bemerkenswerthen Verluütnisse in der Naphtalinreihe ein 
Aimlogon íinden iind dadurcb eine allgemeine Giltigkeit eiiangen. 

Zur Gewínnung des gesuchten Naphtocuraarins wurde zunacbst 
dor Napíitolaldehyd (je 3 g) mit wasserfreiem Natriuniacetat (3 g) und 
Fssigsaureanbydrid (6 g) im Kolbchen mit aufgericbteíem Glasrobr 
wílbrend einiger Stunden gekocht, wobei imr eine scbwacbe Brãunung 
dor Flüssigkcit statttindet. Das Produkt wurde sodann zur Losung 
dos Natrimnaceiafs und des Anbydrides mit Wasser beliandelt und ein 
bi*aun geííirbtes Oel erhalten, das in kurzer Zeit zu einer krystal- 
liniscben Masse erstarrt. Dieselbe wurde zur Reinigiing wiederholt 
aus absoiutein Alkohol umkrystallisiit. Beini rascben Brkalten der 
concentrirten Lbsung scheidet sich die Substanz ais feines Krystall- 
piilver, aus einer verdünnteren Losung io kleinen Blattcben ab. Die 
so rein and fast farblos erhaltene Substanz scbmilzt bei 124^ und er¬ 
starrt zu einer gummiartigen, barten Masse, die, bis nabe zum Scbmelz- 
piinkt erbitzt, bei der Berührung mit einigen Krystãllcben sicb wieder 


b Diese Bericbte ,XY, 804. 
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iii tlen kiyRtallinisclieii Korper verwaudtílt. Dia Subsíauz isl iii Wasser 
ganz uiüoslicli, lost .sich dagegaii ziandich lakdií iii Alkohol iiiid Essig- 
siiure iiiid gi(dH mit Eiseii(‘ldnri(l eina dankol]>ríiiiíio Fiirhiiiig. I>ia 
Aiiíilyse ergab für di(‘salba dia Formal 




O.CsHiO 

cir(0,c\n;iO)2 

= CnHwO.i: 
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C,7 

204 

64.55 

64.59 64.29 pCt. 
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K) 
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Es lag somii eiiia Varbiiidung vor, weicha dioo durrk Einwirkuiiig 
von Bssigsauraíinh^alrid anf yVelljylaldahyd aní.slaluíiid(aii Eftsigsaiira- 
alhylidanatiiai’, G M3 . GH(íj , Cy H;; 0)2, a,iia!<)g ziisaamiuaigasalzt isí. 
Kíikí !íá!u'n' Kiu.sickí dar Lilaratur a^rgab, dass abulialia Verbiiiduiigaa 
auab aiis aroma,íischaii Oxyaldebydaii dargastídlí wordcai sind; s(^ voii 
Farkiii ’) aus dam Salicvlaldaiiyd dia Varbindiiiig 
p „^A),C2 Hh() 

UtU^^-.ClKO.C^lDO)^’ 

faruar voii Tiemann imd Harzfeld-) die entaSpníchemb'Ví‘r])indii!ig 
des Faraoxybenzaldebyds. 

Beini Kocben mit Natronlauge zerfallt die Acetylverbiodung leia, hl 
wiíHltT iii Essigsaure imd ^-Naphtolaldehyd. Aus der dimkolbraim 
geíarl>ian Ldsuug (die aikalischeii Lüsimgen des letzíeran braiineu sich 
ras<‘Ji aii darLuíi) wimie diirch Bchwefelsaure ein gelber Niederscblag 
gaiallt, dm* iiarh dem Umkrystaüisirau alie EigeiíHídiafüm des Napliíol- 
aid<*bydas zaigla. Bei da.r Destillatioii der ülmrsatiigleii Losuiig ging 
Essigsaisní nb(‘r. 

Dass dí(í Verbiiídung die angeg(d)en(í ZnsammíaíHaiznng ÍK^silzt 

uíid íiieiit das Moiíoa,eeíyldenvat darsbdll, gtdíl 

HíduMi aus d(*r Elemeiiíaraiialysc mit iSiclauiieit li(!rv(»r. Zur w<dterí‘ii 
Fesísíeihiug wmaic die Menge der bei der Zersídzmig üb(*rík*Hl!ÍIÍríe!i 
EssigSíiiire lícstimiot tmd Zablen gefntideti, die adi d(!ii btírtíchiieieíi 
!ía.he übeníiustimmten (berechnet fiír die Triacetylverbiuduug 57 pCt, 
ftir die Mouoacetylverbiiidiuig 28 pCl. Essígeaiire). 

Wiederholte Versuclic ergaben, dass ])eim Erliitzeo von Napbíok 
aldehyd ndt Natríimuicetat und Essigsâureaiiliydrid iiiiter gewdlinliebtnii 
Driick es it! keiner Weiso geliiigt das gesnclíte Camarin, bozw, eim*. 

b Anm Chem. Fimmn, 148, 205. 

Ditiso Boriídite X, 66, 
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Ciiinarsaure zii gewiniieii, Dagegeii wiivde bei der Destiliation der 
Triacetyiverbinduiig unter Abspaltiiiig von Essigsáureaiiliydrid das 
NaplitíMuiuiurin, obgleich niir iii geriiiger Meiige, erhalteii. Es ist 
dií\s iíisofern bemerkeriswerth, ais nacb den voiiiegendeii IJnler- 
surboiígíai die Ciiínarin-Coiideiisation stets luir bei Anweseiílieit eiiies 
Nalriuüisaizes stattiind(^,t. Diese Beobaclitmig íiibrte dazii, die Dar- 
sttdiiing des Naphtocnmariiis "bei bdherer Temperatur luiter Druck zii 
versnchen. Es gelingt dies leicht unter tblgenden Bedingangen. 

p’-Naphtolaldeliyd (2 Theile) wird n)it Natriumacetat (2 Theile) 
iiiid Essigsaiircanliydrid (9—10 Theile) iiu ziigeschmolzeneii Rohr auf 
líS(P wahrend 2 V 2 Stuiiden erhitzt; langeres uiid hôheres Erhitzen giebt 
iiiir eiiie schleelite liiisbeute. Der Iiihalt des Rolirs íindet sich zii 
elner dunkelbraiineii Masse erstarrt. Nach dem Beliaiideln mit Wasser 
fcsültirt eine hellgraiie Hiibslanz, welche aus massig verdüiinter Essig- 
sâiire nuikrystallisirt wird, wobei iu geriiiger Menge eiu braiiiies Harz 
hiiilerbieibt. Ziir volligeii Reiiiigung wiij-de die warme essigsaure Lo- 
suiig mit Wasser bis ziir Trübung versetzt und iiltrirt; es schiedeii 
sieh daiui aus der klaren, hellgedbeii Losuug feiue, íilzige, fast farb- 
lose Nadein aus. Diesell>eu síelleii das gosuchte Naplitecumariu, 

O 

C10 He i dar: 

C2H2. CO 
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CTefunclen 

[. 11 . 
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79.93 

79.45 pCt. 
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Des Naplitociimarin ist in Essigsaure, Alkohol, Aether und Ohloro- 
Ibrm lí3Íclit, in iieissem Wasser nur wenig loslich, krystallísirt in glas- 
gianzenden, íilzigen Nadein und schmilzt bei 118^. Die wãssrige 
Lüsuiig zeigt eine bhiuli<‘.he Fluorescenz und riecht beim Erhitzen 
«chwíicli cumarinartig. Man gewinrit nach dem angegebenen Verfalu^en 
gegen 40 pCt. des angewaudteu Naphtolaldehyds ati Naphtocumarin. 

Zur weiteren Gharakterisirung des erlialtenen Naphtocumarins 
wurde aus ihm die entsprechonde Cumarsaure dargestellt. Durch 
K<K*.hen mit verdünnter Kalilange konnte keine Saure gewonneii wer- 
den; das Cuinarin lost sich dabei zwar mit gelher Farhe auf, wird 
abt*r durch Sanren wieder unverándert ausgefallt. Dagegen wird durch 
hoheres Erhitzen mit concentrirter Alkalilauge eine Naphtocumarsaure 
erhalten. Das Naphtocumarin zeigt mithin gegen Alkalien dasselbe 
Verhalten, wie das gewõhnliche Cumarin, und lãsst sich daher an- 
iiehmen, dass in der verdiinnten alkalischen Losnng das Salz einer 
isomereii Naplitocumarsaure enthalten ist, welche der «"Cumarsaure 



CM 

oder Cuííiariiisáure eiiíspricht inul gleich letzierer iii rn^ieisi Zus!ande 
S(ígleich in Wasser uiul ilir Anliydrid, das Napldoí^muíiríru zerfíillí. 

Ziir ÍTCwiiiíinjig dor obeii erwíihuleii bostandigris NíipiiíocuuHar- 
síliire wird Naipliiociiaiarin (2 Theilí') imít Aotzkali (5 'riudltO uiid 
Wassor (5 Tiieila) im zugoscluuolzoiKai Eohr a,uí’ 170” walirrad 
2—0 Síiiiídoa oriiitzO Aus dor dunkídhríuaioa Losung wird duroh 
Salzsaurt' eiii voluiaiiiosor Niedorscblag gelallí, d(a‘ sich scbon in dor 
Kalle iii knhiousanroiii Natron uníor Kohlousnur(3oiilwic’kolung auíidsO 
mit Bückiassuüg voii gallertaríiger Kiesolsanro, entsta.i)d(‘n duirb Kin* 
wirkiing der Kalilaiige a\if das Glasrohr. l)i(i klaro, bellgolbe Losiing 
giebt iiiií Balzsaure einen weisseu Niederschlag, der, aus Alknhol um- 
krystailisirí, ein ]iellgoilK‘S Krystalipidver bildot, saiier roagirl uíid dio 

iSTaplitociimarsaurí', COoÍI’ 
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Ber Sclmiekpunkt der Naphtocumarsaare liegt bei 170 ”. Sie isí 
in Wasser míd verdüunter Essigsãure fast unlbslicb, loicht ioslich in 
Alkoliol. 

Weitere Versiiclie sollen sich auf die Darstelliiiig der Alkyld(*ri” 
vate der zwei isomeren Naphtoeumarsâiiren erstre(‘k(iii, 

Dureh dio Ueberfübrung des ^-Napbtolaldehyds in ein Oninarin 
st erwiesein dass in iluu die boiden Seitengruppen sicii in der Orílio- 
sbdlnng m ídnander beündcii. Es eríibrigt zur vdllig(*,n Anfklarnng 
d(n‘Constituiion nocb íeslznstellen, ob di(5 Aldehydgrnpp(‘ oincí odtn* 
l^l-Síeílnng ini Napbtalinkorn oínuiinint Wie í‘S scbíúnl, wird Ixíi der 
Oxydatinn des ^-Naphtolaidííiiyds mittelst Ohrouwannddsung dunds 
Kliniinaííon der Aldehydgrnppe, indeni die znnarbst enístelunido 
^“Naphtnlcarbonsanre, CioHo (()TI)C 0^11, leiclit Koliiensaure a!)» 
spaltei líí-Naphtodiinon, OioH(íOti, gebíldet. 


0 Dicsft Btnuchte XV, 804. 



138. Anton Seyda: Ueber Sulfosânren des Hydrooliinons. 

[Aiis dem chem. Hauptlaboratoriiim in Brcslaii; mitgetiieilt 
vou V. V. Ricliter.] 

(Eiiigegangen ara 20 , Milrz.) 

Vorliegende Untersiichung betriíft die Mono- nncl Dis iilfosâure 
des Hydrochinons, von denen erstere bisher niclit bekannt, letztere iilii* 
ungenügend erforscht war. Fenier wurden ihre üniwandlungeii bei 
dei’ Einwirknng 1011 Alkalien, Ammoniak und Cyankaliam untersucht. 

Ais weiteres, ein gròsseres theoretisclies Interesse gewâhrendes 
Ziel war die üeberführung der Monosiilfosánre in ein Trioxybenzol iii 
Anssicht genomnien, inu so eventuell die wahre Constitution des Pyro- 
gallols festznstellen. 

Letzteres Ziel konnte, wie gleich hervorgeliobeii werden soli, auf 
dicsem Wege nicht erreicbt werden, da die Monosulfosaiire bei der 
Einwirknng von Alkalien, wie das zuweileii gescbieht, die Siüfogruppe 
ais Siilfat abspalíet und so Hydrochinon regenerirt. 

In Betreff der Darsfcelluiigsweise von Hydrocbinon nach dem ele- 
ganíen Verfahren von Nielzki seien einige knrze Bemerkungen er- 
laubt. Nach seinen früheren Mittlieiluiigenoxydirt Nietzki das 
(lenienge von Anilin init Scliwefelsaure zur Grewinnung von Hydro- 
cliinon init 27^ Theilen, zur Gowinnung von Chinon aber mit Theilen 
Kaiiumdichromat; in beiden Fallen wird die Lüsung init Aether aus- 
gescbuttelt, das Hydrochinon nach dem Behandeln mit schwefliger 
Síiure. Nach einer neueren Angabe von Nietzki in den Photog. 
News^) oxydirt er das Gemenge mit 27^ Theilen Chromat, schüttelt 
davS Chinon mit Aether aus and rèdncirí es dann zu Hydrochinon 7- 
Die Versucluí ergaben, dass 272 Theile Bichromat nicht genügend, 
/‘d /2 Theile aber vbllig ausreichend sind, um die grõsste Menge des 
Anilins in Chinon überziiführen. Weiter erwies es sich zweckmassiger, 
ziinacbst das weit loslichere Chinon mit Aether auszuschütteln und 
4*rst dann es zu Hydrochinon zu reduciren. Feriier wurde es für 
geeigneter geíunclen, das Kaliumbí chromat nicht gepulvert, sondem in 
Lbsung anzuwenden. Das Verfahren zur Darstellung von Chinon und 
Hydrochinon gestaltet sich demnach folgendermassen: 1 Theil Anilin 
wird in 8 Theilen Schwefelsâure, verdümit mit 10 Theilen Wasser, 

1) Diese Berichte X, 1934 u. 2005; XT, 1004. 

7 l^hotogr. Wochenblatt VITT, 4. 

7 Áiimerkung. Die Untersachuiig war schon im Sommer 1882 abge- 
schlosson. Nacli soiner aeuesten Mitthcilung (Ann. Chem. Pharm. 215, 127) 
wendet Nietzki sowohl für Chinon ais Hydrochinon etwa 3 Theile Bichromat 
an, reducirt die Losiing mit schwefliger Sãure and extrahirt des Hydrochinon 
mit. Aether. 



Z» (l<‘r t‘rka!teíí*ii Lasuii^' luiiii íüliiiíihlirli ;PAj lliciii* 

K;iiliüíiil)i<i*hr(uníil, ii;i.‘15st iii TIicíUmí \\iissri\ liiir/iu Narh \‘2 Shiudiis 
wird das l>rauno ()xy(líitiousí<;auiisi*h uiit Arllna* . Ialztcrí‘r 

sí)i‘?i;íaltiíj; a.bijçtdrciuít uud vollstíindiü; abdcstillirí. Ais Rrickstand ndiíili 
inaii vollstílndii;' trockoiu‘s, ü;i*üidit‘li jjjídb ^líjidarblas Clniin!}, das siidi 

aas íUaii IvolbcHi Icic.hi aiissoliültidu lassi. Mau so baí zwad- 

iualii»;tuu Extra,hiran mit iVathar (U) pCt, (dution (luudi Nialzki 

Ihu guí íi»(dun^íauju OperalioiuHi 40 — 50 jtC4.) Fh‘Í Auwíuiduui»; \*oii 
wenijL»;ur Bicliromat ist das vou der AeÜiardestlliaíiuu rradíslaudi^^t? 
Cbiuou vou (diier !)rauuen Lauge durcbtrankt. Ziir Uei)i‘rrnbruug des 
Ghiiioiis in Mydrochinoii wird erst<n*es mil etwa, Ü Voliuueu }u‘issí‘ui 
Wasser übergosseii, in das Gemeuge sidnveílige Haure bis í<ur Ldsuug 
eiiigeleiUd, luil Tbierkoido g(diarbí uud mit Aídluu' ansges<dirilielf, 
wovon lii<n'zu luir w(‘nig uothig Isk 

Das Hydrochiium ist in kalter gemist‘1d(‘r ychw(delsanr<* imr lang- 
sam, in warnier !ei(‘bt iosiick, ebenso unter starker Erwanunng in 
rauehendei*. in Ixudtui Fallen etiisieht unter g(‘wr)lniiiehen Umsíanden 
ein Genienge von Mono- und DisuUdsaure. das \V(Hl(‘r nutíidsi der 
Calciuni" noch Baryumsalze zii trenuen ist. Das aus der <*(mcíínfrírítui 
Lüsung a,l)g(‘S(dii(ideue ainorpbe Baryiimsaiz erga,b Ixd di*r Analysi* 
witalerholt eineu Baryiinigebalt, der zwiscbeu dem des mono- umi dl- 
sidfbsaureii Halzes lag. Durcb ümsetzung des Baryumsalzgcunengí\s 
mit Kaliumcarbouat konnte 'zuweilen das schon krystaUisirembí Kalimn- 
salz der liydrocbinondisolfosaure gewonnen werclen; es gídatig Jedoidi 
so oie, das inoiiosulfosanre Salz zii erbalten. Es war daber geboieí4 
Bedinguügen aufzaíind(m, iiuter denen die Biidiing der Mono- und dt‘r 
Disiilfosaur(‘ moglicbst alleiti statttiiidet. Es gelaiig das in folgendíT 
Weise. 

Ily d roe-binou mo no sul íosaurta 

Zur (bnvinming der MonosuHbsaure wird 1 Tiieil Ilydrochinoii 
niit, H llieibm giunisíditer Schwídelsaurc auí* wahnuul 3 Stuuden 
unter IJmriibren erwarrnt, vvobei es vollig in Losung gidit. Nax*b 
24 Htundeíi sídieidot skdi in der Kalíe gewdhnlich di(‘. Mouosalfbsaunt 
kdrnig krystalliniscb a,b. Die Losung wird sogleíeh mít Wasstu’ ver¬ 
sei zt, mit Baryumcarbonat unter Koch(3n gesâttigi, luu! die abíiltrirb^ 
Losung bei Abscídnss der Liift (in einern Kolben, der mit der Wassiu- 
piimpe veibunden ist) eingedampft und eventucdl íiltrirí. Die stark 
concentrirte, etwas rotb gefârbte Losung gesteht dann Ixdm Abkiilden 
zu einer w(dssen, glanzenden Masse, die unter dem Miki^oskop schuppig 
krystallinisch erscheint imd auf einer porosen Thonplatte getrockmít 
wird, Leicbter gewinnl man in reinem Ziistande durcb ümsíítzíui dei‘ 
Losung des Baryumsalzes mit Kaliumcarbonat das Sídiou krystallisirendíí 
Kaliumsak. 



Das Baryuintíalz [Cc Ha(0 H) 2 SOá] 2 Ba stellt liifttroekeu táii 
aiíiorplies Fui ver dar and Í8t wasserfrei. Es ist in wariaem Wasser 
lairlit Idslicli, ebenso iii verdiiantem Alkohol, so class es selbst aus 
eoiKaaitrirter^ wassrigur Lbsmig durcli Alkohol iiicht gelallt wird. Eisen- 
fblorid briíigt in der Ivaltc eine tiefblaue Farbung hervnr, die beson- 
ders in verdüunter Losaiig allmiihlich verschwindet; beini Erwáriiieii 
wird dieseibe wie bei den Salzeii der Disiüfosiinre gelblicdi grüii uud 
dann tiefbraun. In alkoholisoher Losiiiig ist die Farbung bestándiger. 
Salpetersaures (T>uecksiiber()xydiTl wird schoii in der Kálte zu me¬ 
tal lischein Quecksilber reducirt, Qnecksilberchlorid zu Chiorür, Silber- 
niírat zii Silber, schneller iind vollstandiger beim Erwarmen. Neutrales 
Bleiacetat briugt keine Fàllung hervor, wobl aber eine nur schwacli 
aiíimoniakalische Losiing. 

Das Salz ist wasserfrei, reagirt neutral iincl zersetzt sich über 
IKF. Sein Barynnigehalt wurde zn ^20.5 und 26.9 pCt. gefiindeii: be- 
rochnet für die Formei [C 6 H 3 (OH) 2 SO;j 2 Ba 26.6 pCt. Barynm. 

Das Zinksalz [C 6 Fl 3 ( 0 H) 2 S 03]2 2in + 4 H 2 O, diireh genaues 
Ausfallen des Barynmsalzes niit Zinnsnlfat dargestellt, krystallisirt aus 
der eoncentrirten Losiing in concenlriscli gruppirten Nadeln iind ist in 
kaltem Wasser und Alkohol leicht lòslicb; die sauer reagirende Lüsnug 
fárbt sich nur wenig aii der Luft. Beim Erhitzen auf dem Piatinblecli 
schmelzeii die Krystalle im Krystallwasser and verbrenneii unter Auí- 
blahen zii Zinkoxyd. Das Zinksalz giebt die gleichen Reaktionen wie 
das Baryurnsalz. An der Luft ist es bestandig, verwittert über Scliwe- 
felsâure, verliert aber alies Krystallwasser erst bei über 140*^ 

erleiclet es Zersetzimg. 

Das lufttrockene Saiz verlor auf 135'^ erhitzt 14.0 und 14.4 pCt. 
Wasser; berechnet für 4 Moleküle Wasser 13.9 pCt. Der Zinkgebalt 
des wasaerfreien Salzes wurde durch Fãllen der beissen Jjosimg mit 
Natrimucarbonat und Glühen zu Zinkoxyd zu 14.8 und 14.7 pCt. ge- 
fnuclen; berechnet für die Foi^mel [C6Ha(0 B[) 2 S 03 ] 2 Zn 14.6 pCt. 
Zink. 

Das Kaliiimsalz Co IIs (O H )2 S O 3 K ist wasserfrei und schon 
krystallísirend. Yerdampft man die durch ümsetziing des Baryuni- 
salzes mit Kaliumcarbonat erhaltene rothliche Losinig an der Luft, so 
fárbt sie sicb rasch diinkel und giebt zuletzt eine záhe, schmierige 
Masse, aus der durch Alkohol nichts ausgezogen wird. Die Gewinnung 
des reinen Kaliumsalzes gelingt nur in folgender Weise. Die vom 
Baryumcarbonat íiltrirte verdünnte Lõsung wird unter dem Aspirator 
stark concentrirt, und dann mit dem doppelten Volum absoluten Al- 
kobols versetzt, wobei ein brauner flockiger Korper geíalit wird. Aus 
der filtrirten, alkoholischen Lõsung wird unter Abschluss der Luft 
aller Alkohol vollig abdestillirt. Aus der rückstándigen bellrotlieii 



Losiuí^i*' krysííiHisirt ílaim tias KuIiuiuHalz mu aiis iind biltltd, aus 
Wnsst^r iiuikrysííiliísiri, selir schou aus}>’el)ÍÍt]t*,t(‘, coniimcrlaiigt^ wassur- 
(lii3 siclí zuweiltMi xw íjuailralisclien (Iruppeu ziisaniiiH‘i5» 
«lit* íltMi Kotdisalzkryslalleu sclir íiliiudii. Naa.h dtai Bu.stiin- 
vou Dr, íí. B o t1 1 ün d o r, íiusijjtduhrt ím unu(‘ríiiorfisc.|u‘íi 
Laboratoriiiííi vou Professor Dr. LitíbístBi, í>*ehonni die Krysíallt‘doso 
líitmolvliiieu SysUuii íui uiid bildeii tnne Oombinaúoíi <lvr Pyraundt^ líiit 
ihv BcIiítdVn Eiulíiaviio. Das AvhseiiVTrluütniss Lsí: 

íi: b : c = Od)6l)02H : 1 : 2.225bd5 
<|:í = li)7'‘ 2:r 9.1". 

Das ívaliiiüusak bosítzt eineti saiierlich l)ítteru (Tes(']iina;Ck, isi iii 
kalletíi Wass(u- loicht loslich, s(*hw(‘r loslich in btdsstau Alkobob wird 
aber sidbst ans der ooiiceibríritui wassrií^eii Losiuyü; diirch Alktilsol 
íiiel-t ,i»;efallt (Ünlerstdiií^d voiii bydrochiiiondisulfosaiuvn Kali). Bt‘hr 
rliarakterislisch ist stdn Vtu'balteii btdm Erhitzeu aiif d(‘iu Plalinbleeb, 
wobíà es zunaehst scluailzt mitl sich danu síark aufi>làbt. Si!bt‘niitrat 
wird stdion iii dta' Kalte rasrh redueirt. Sonsl verbalt sieh das Kaiium- 


saiz ganz áliiilitdi 

1 d<‘tn Baryumsalz. Es 

reagi íi 

1, neutrab 

ist wasserfrtd 

Lind erieideí bih 

17()‘> keine Zerseízung. 




Dio Besíiíumung des Kalium- and Sehmdelgehaltos 

bestâtigte die 

Formei Gf.HsCOHla . SO;,K. 





Borc(*linet 

1. 

(Tofuiidou 

lí. 

Hl. 

CeHsO;, 

157 --- 

— 

— 

— pCt. 

S 

32 14.03 


— 

14.1 > 

K 

JÍ9 ^ 17.1 

17.1 

17.0f) 



228. 





Das Natri luiisaiz^ aus dem BaryiinivSalz mittelst Natriíimcarbonaí 
crhaltt' 11 , gesUdit iii der eonceiitrirten wassrigtiu Lüsuug za (du(*r Krj- 
stallmasse, die uus oíikroskopisclum Okiaederii bestclut, Das Bhdsalz 
aus der ndarn Sulfosaare und B!fti<‘.arl)onat scheideí sieB aus der eoii- 
ceiilrirtíni wassrigeii Losutig amorph aus und lüst sicli danu uieht 
mehr in Wasser, wohl aber in Kssígsaure. Die (Veie ílyclroehinoít“ 
moiiosulfosaurtS dem Bleisalz míttelst Sebweíelwasscrslnlf dar- 
gestellt, erstarrt íiber Scbwefelsaure z\x einem kortiigen Krysialll)rei, 
zerfliesst aii der Luft und giebt iiiit Eisenchloríd eiiie voi-übergcdieiidtí 
blane Farbung. 


Hydrocbinondisulfosáure. 

Man gewírmt dievSelbe am besten durcii Losen vou 1 Tlíeil líydro- 
ebínon in 5 Theíleii rauebender Schwefelsaure und eiiistuíidiges Er- 
wârmen auf 100~*110^ wobei sie sicb allmahlich abziischeiden bt^giniit; 
nach. dem Erkaiten resultirt ein dicker, scbmituigtn* Brtd. Das mit 
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Wasser verdüiuite Prodakt wird mit Barjamcarboiiat iinter Koclien 
gesáttigt and das klare Filtrat auf dem Wasserbade concentrirt, bis 
beiin Erkalten saulenfôrmige Krjstalle anschiessen. Dampft man die 
von letzterer abgetrennte Mutterlauge ein, so scheidet sicb ein amorphes 
Baryunisalz blattrig aus, das nur durch Ansâuern mit Essigsâure wieder 
in Lbsang zn bringen ist. Aus der abfiltrirten Mutterlauge krystalli- 
sirt daiui wieder das erste Baryumsalz aus. 

Das Baryumsalz C 6 H 2 (OH) 2 (SOslâBa ■+• 3 V 2 H 2 O ist in kaltem 
Wasser schwer, in heissem leicht loslich; in Alkohol ist es uidõslich 
und wird selbst aus verdünnter wássriger Lõsung gefallt (Unterscbied 
voni monosulfosauren Salz). Es krystallisirt sehr leicbt aus concen- 
trirter Losung in glanzenden Nadeln, aus verdütinterer in durcdi- 
siciitigen, einen lialben Centimeter langen Prismen von tafeifõrmigem 
Habitus. Sie scbeinen dem monoklinen System anzugeboren, sind 
durch schiefe Endflachen abgestumpft uiid zeigen eine reiclie Flãchen- 
combination, Von einer lichten Rothfârbung konnten sie durch wieder- 
bolte Krystallisation nicht võllig befreit werdeu. Auf dem Piatinblech 
erhiízt decrepitireu die Krystalle, werden matt und verkohlen. Neu- 
trales Eisenchlorid bringt selbst in verdünnter Losung eine tief dunkel- 
biaue, in der Kalte bestlindige Farbung hervor, die beim Erwarnien 
gelhlich grün, zuletzt dunkelbraun wird. Essigsaure hebt die Farbung 
nicht auf, wohl aber Weinsaure und alie Mineralsauren. (^uecksilber- 
cblorid und Silbernitrat werden beim Kocheu redncirt; salpetersaiires 
Quecksilberoxydul rasch beim Erwarmen. Neutrales Bleiacetat bringt 
in concentriríer Losung einen krystallinischen Niederschlag hervor, 
der durch Essigsaure und Weinsaure gelõst wird. 

Das Salz enthalt SVs Moleküle Wasser, ist luftbestândig, ver- 
wittert (uach etwa 30 Stunden) über Schwefelsaure und verliert alies 
Krystallwasser erst bei 1Die Bestimmung des Wasser-, Schwefel- 
und Baryumgehaltes ergab die angegebene Formei: 



Bcrccbiu‘t 

Güfunden 
I. lí. 

III. 


C6Fl4()« 

204 

— 

— 

— 

pCt. 

Sa 

G4 

15,3 


16.1 

>’ 

Ba 

137 

405 

33.3 

39.9 33.7 


>; 

3 V 2 H 2 O 

63 

46b. 

13.5 

13.7 13.8 




Das Zinksalz CgH 2 ( 011 ) 2 ( 803 ) 2 Zn -h 6 H 2 O, durch Umsetzung 
des Baryumsalzes mit Zinksulfat dargestellt, krystallisirt aus concen- 
trirter Lüsung in weissen, coiicentrisch gruppirten Nadeln bei lang- 
samer Ausscheidung in langen Sâulen, Es ist in warmem Wasser 
leicht loslich, unlõslich ia absolutem Alkohol. Auf dem Piatinblech 





iir4‘r«‘pilir(‘ii dit' Krystailt^ wt^aUai uiail uiid vorlíulilcHi. An (k‘v Liift 
hlíilnni sii*, inniTüiKk^rt, larlxai si(‘h iibor iiu Soiiiuuiliíkl rowa.. Sie 
V(‘r\vílt('ru ra.s<‘h íiher 8<‘!iwaridvsaiir(*, verli(‘ni!i ail(\s Krjstalhva,sst‘r 
abar ar.s{ IhíÍ I7(l*d ahiK' liierlxM Z(‘rs(‘íziii!í»: zii tMkádaii. dia 

anji;a!TihrU‘!) K(‘ai»;('uiitaí viiidialt si(dí das Ziuksaiz glaiidi d<‘ui Ibiryuiii- 
salz, Ibd d(‘r Aualysíí wui‘d<‘u í21.2pCl. Wussar uad 14.7 p(!t. Zitik 
i‘rhaltt‘!i; baivrliiHd, für di<* Koruad :Í4.4 píd, Wasser uüd 11.7 p('i. 
Ziíik. 

Das Ivaliuiiisadz CtílD(()lI)‘i(SO:iK)ü 4- 4 IDO, aus deiu Baryuiii- 
salz mil KalintíicarboiUit erlialteii, krystallisirt sehr loidii aus der haisseii 
Ldsmig, besoiiders bei laiigsaiuer Abkühliiiig, in büschtdformig(‘ii, über 
(‘ia Íleatiiue4,(‘.r langíui, glaiizoudeu Sanleii, die cbarakteristiscli darcli 
<‘iue Hchicde Kiidllaidie b<‘gi*enzt siiid. In kaltem Wasser Lst es zierji- 
lich s<diw(‘r, ia Avariu(3m l(‘ic4it Idslicb, imldslich in Alkoliol, so da.ss 
(‘S niií, d(‘r ivassrigea Ldsung g(d7illt wird (Unterscdiicd voai inoao- 
suilbsaureu Salz). Beiia PIrbitzen dem^pitirea di(‘ Krystalle, wiadea 
laaií. and verkoblen. Sie sind Iiiftbeslaadig, verlierea über Schwtdel- 
saare (ia ‘"i Tagcai) alies Krystallwasser, ebeiiso liei 130" nud erl(‘i(lea 
bis 1(55" keia(‘ Zersetzuug. Das Kaliuaisalz reagiri abnlich deia 
Barymasalz, aber viel leicditer. Die Aaalyse ergab 17.0 and 17.4pGt. 
Krystalíwasser; berechuet fíir die obige Formei 17.2 pCt. Das wasser- 
freie Salz eníhieit 22.6 and 22.7 pCt. Kaliiim and 18.6 and 18.58 pCt. 
Bcínvefel; berecliaet 22.5 pCt. Kaliiiin and 18.5 pCt. Schwefel. 

Das Natriumsalz ist iiicbt krystallisirbar, sondem scheidet sich 
selbst bei laagsamer Verdunstung stets ais weisses, amorpiies Fnlver 
aus. Es lüst sich leicht in Wasser, nicht aber ia Alkohol. Die Alkali- 
salze gt‘bea schoa ia verdünnter Lòsiing, das Baryanisaiz erst ia con- 
ceaírirter aiií aeutrabmi Bleiacetat eia Blcisalz ais raikrokryslaüitnsdien 
Niedersídilag, dca' sich leicht in Essigsaiire and Weiasaure l()sl. Ibdxa* 
8chw(4elsawrí‘ Víudiert es kein Wasser, ia geriager IVIíuigíi hei 140"; 
yAWHeizi sich übia* 150". Der diirch zwei Aaalysen üb(‘n‘iastim!a(*ad 
gidaadeae Bkdgehali aaherle sich dem der Bkirmi»! CfíH 2 (()íl )2 0S()3)2Fb 
+ :iFb(()H)2. 

Die freíe Disn 1 fosáiire, ans dem Baryiimsalz durch geaaacs 
Ausfâllen niit Schwefelsanre abgeschieden, krystallisiit aber Schwídel- 
Síiiire in laagea, dicken Nadelii. Sie hat einea adstriagireaden í^e- 
schmack, zeríiiesst an der Luft, schmilzt beira Ei-hitzea urid zoigt die 
gleicbea Reaktionea wie das Kaliumsak. 


Ueber Hydrocbinoadisulfosâuren liegen schon altere Untersucbaagen 
von Hesse und Graebe vor. Ersterer erbielt einc Disuifosaare . 
CgHsCO H) 2 (S 03 H )2 darcb Einwirkung von raucbender Scbwefelsaure 
auf Cbinasaure; ibr Baryunisalz eiithâlt 4, das Kaliumsak IV 2 MoL 



G93 


WaSHcr. Feriier besclií^eibt Hesse eine ^>Sulf()biliydrocliiii()iisíiure‘'; 
Ci 2 Hi 6 SOí), erhalteii diircii Losen vou Hydrocbinoii in raiicbeiider 
Sclnvefelsaure und eine »Bifc;alfobibydrochin(>nsaiire<'< C 12 Hu S 2 Ou 
durcli Einwirkuiig vou Scliweíelsaureanhydriddámpíen auf Hydrociniioiu 
d(n*en Poiiuelii jedeufalls unricbtig sind. Graebe erliielt durcb Er- 
liitzon von thiochronsaiu-ein Kali iiiit Wasser auf 150o eio hydrochinoii- 
(ILsiilfosaares Kalimusalz CfiH 2 (OH) 2 (SOhK)^ + dHoO. ‘Eine vei- 
gleicliencle llutersuchung ergab, dass das von Hesse durcb Losen von 
Hydrocbinon iii raucbender Scliweíelsaure erbalteue Baryiiiusalz (abge- 
seben vou der Formei) seinen Eigenscbaften iiacb identiscli ist mit dem 
bescbriebenen hydrocbinondisulfosauren Baryiim; ebenso das von 
Graebe dargesíelite Kaliamsak mit dem oben bescbriebenen. Da- 
gegeii ist die von Hesse aus der Cbinasâiire gewonnene Disulfosaure 
lur isonier zu halten. Wir müssen daber aucb ferner mit Graebe 
zwei Hydrocbinondisulfosauren unterscbeiden: 

1) «-Hydrocbinondisidfosaure aus Cbinasaure; 

2) fí-Hydrocbinondisnjfosanre aus Hydrocbinon and tbiocbron- 
saurem Kali. 

Es bleibí daber die dritíe tbeoretiscb niogiicbe Hvdrocbinondisulfo- 
saiire nocb darzustellen. 

Ferner erweist sicb das von Hesse durcb Einwirkiing von Scbwe- 
felsãnreanbydriddaiiipleii auf Ilydrocbiuoii erbalteue Kalíunisalz seiner 
Bisnllbbihydrocbinonsaure Ci 2 Hi.i.S 2 0ii, seinen Eigenscbaften nacb ais 
identisch mit dein oben bescbriebenen bydrochiiionmonosulfosauren 
Kalium CçJMOE^HOzK. 

Sodann ist nocb anziifübren, dass die von Senbofer (Jahresb. 
f. Cliem. 1879, 749) aus |^“Phenoldisulfosâui*6 erbalteue Dioxybeiizol- 
sulfosíiiire Ca H;í (OH )2 SOa H allen ibreu Salzeii nach verscliiedeii ist 
von der Hydrocbinonmonosulfosaure imd daber ein Derivat des Pyro- 
cateebins odei* Resorcins darstellt. 


Verhalten der IlydrocMno^nsulfosduren. gegen Alkalkn. Beim Kocbeii 
der Monosulfosaure mit concentrirlen Alkaiilosungen íindet keine Ver- 
áiulerung statt. Beim Scbraelzen mit Aetzkali oder Aetznatroii wird 
die vSiilfogruppe ziinacbst ais Siilfat eliininirt unter Rückbilduiig vou 
Hydrocbinon; bei bõherer Temperatur bndet starke "Wassexstoffeiit- 
wicklung statt, wobei das Sulfat zu Sulfit reducirt wird. In gleicber 
Weise verbâlt sicb die Hydrochinondisulfosâure, aus welcber ebenfalls 
Hydrocbinon gebildet wird: das Auftreten einer Monosulfosaure ais 
Zwischenprodukt koniite nicht constatirt werden. Es wurde nun ver- 
siicbt, die Sulfogruppe dtircb Amid zu ersetzen, um so auf einem 
ITinwege zu einem Trioxybenzol zu gelangen. Beim Erhitzen von 
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liydrocliiiHnniiíniosiiirnsíUiívm Kíili luit wassn|^(^iii oder íillíolndisclieíii 
Ainíiio!iia.k iüi Rolir auF 1<S0^' iiiidot iudeis.saií alaaiíall.s Spaltiui^i^ Íii 
Siilfíit íisíd HydrocliiíUííí staít. 

Sdiliasslich sai arwahnl, class Ixdm Rridlze» (U‘s iiiniiosuUdsjmraií 
Kaliiiiíísalzas loií Oya.iikítliuui und Alkohíd aiiF Uíd" ia ií;arí!iji;cír iVI(ai^’o 
aiüíí krysiallinisclie Saara ^(‘bilíkd wird, dia in xVlkaiiaii lait 

daakídhlauer Farba líkst. 


139. M. Bailo: Platinirtes Magnesium ais BeduktioiisniitteL 
(Emgegangen am 20. Mârz.) 

hn AnseJiIiiss aii aiídiie Arbeifc (ibar das KohlensíiiindiydraF) 
tlnâla iali niit, dass Magiiesium, welclies anf reinas Wassaj- a-bsolai 
keine Wirkung aiisübt, dasselbe in Gegeiiwart eiticr Spiir Flatiiiddorid 
ziendicli rasch naler Wasserstoffeiitwickluiig und Bildaag von Magia*- 
siimiliyclroxyd zersetzt. Dieser Yorgang orinnert an das Ixíkíuniit» 
Verhalíeii des platinirteii reiiien Zinkes gegen Schwefelsíiura, isi aber 
\del auffallender, iiideni nicht platinirtes Magnesiuin auf Wasser gar 
niclit, nicht platinirtes Bisen aber, wenn auch laugsanuír, deiuioch aiiF 
Schwefelsãure einwirkt. 

Platinirtes Magnesium verspricht ein gutes Reduktionsmittel zu 
werden. Ais ich zu einigen Cubikcentimeteni Wasser Nitrobeiizoi und 
daiui so viel Alkohoi hinzufügte, bis Lbsung erfolgte, erzeiigíe Magne» 
siinii aufZusatz eiues Tropfen Platinchlorid schwache Gasentwickluug. 
I)ie vnii Magíiesiiimhydroxyd iind überschüssigem Magriosium a])iillrirte 
Flílssigkeit onthielt Anilin. Die Beduktion war vollstandig, Bcliuís 
Na-chweises von Nitrobenzol diirFte diese Art Reduktion vorlheihuiher 
seiii, ais jene niittelst Metallen und Sãuren, imleiii die Basti soFori hn 
freitni Zustande gewonnen wird. 

Biese Uiitersucliung beabsichtige ich Fortzuseí-zen, 

0 Biese Bericlite XV, 3003. — In diese Mittheilung hat sicJí ein Driult- 
fehler eingeschlichen, welclien icli liiermit bcriclitigon intuilitc. Iin Eingarige 
der Abhandlung soU es heissen »Szmnye-Lipücz liu Sárostir (Jomitaie . . .« 
anstatt »Sriiiye-Lipoiz iiii Saivser Comitate . . .<^ 



140. H. RÕmer und W. Link: Ueber Mtro-, Amido- nnd 
OxymethylanthraeMnon. 

(Vori>‘etra^on iix dor Sitzuiig vom V2. Míu'z von Hra. íL ilomer.) 

(Eingegangon am 28. Márz.) 

Soit tíiniger Zeit üiidet sich zuweilen in dem rohen Antliracen 
eiII lioheres Homologe desselben, das Metbylanthraceii, und besonders 
in dem, amerikanischen ürsprunges, tritt es oft in iiicbt iinerlieblicben 
Meugeii aiif; es ist ein recdit bestâiidiger Kõrper, liefert bei der Oxy- 
dation Metbylantbracdiinoii, und auch bei den weiteren Prozessen, die 
ziir Barstelliing des Alizarins aus dem Anthrachinon fiihren, aiso bei 
der Siilfurining und der darauf folgendeii Natronscbmelze wird die 
Metbylgruppe niclit elimiiiirt. Man erhalt, wenn ein Gemenge von 
Antbrachinoii und Metbylanthracbinon auf Alizarin verarbeitet wird, 
ein solcbes, verimreinigt mit einem anderen Farbsloííb welcher der 
Nuance des ersteren bedeutend Abbruch tbnt. Die Alizarinfabrikanten 
liaben natürlich versncht, diese scluidlidie Beimengung vom xVntbra- 
cdiinon zu entfernen, und es sind die Herren Bronner^), welclie sich 
ein Verfahren haben patentiren lassen, welclies diesen Zweck erreicht. 
Sie digeriren das Rohanthrachinon mit Benzol, woiiii das Methyl- 
antbrachinon leicht, das Anthrachinon dagegen sch^ver ioslich ist. 

Wir verdanken der Güte der Herren Bronner eine erhebliche 
Menge eines so gewoniienen Methylanthrachinons nnd sagen ihnen 
bieríÜr iinsern verbindiichsten Dank. Dasseibe erwies sich noch nicht 
ais ein einheitlicher KÕrper, und wurde auf folgende Weise gereinigt: 
Man schüttelt es zimâchst mit einer zur Losung bei weitem nicht aus- 
reichenden Menge Benzols, wobei dasseibe harzige Frodiikte und an- 
dere Verunreinigungen mit braiiner Farbe aufnimmt. Der Riickstand 
wird mit heissem Benzo! extrahirt, bis dasseibe anfângt nur wenig 
aufzunehmem Aus der beiss gesãttigten dunkelgelben Benzoilôsung 
sííheiden sich kleine, schmuízig gelbgefárbte Nadeln ab, die nach dem 
Waschen mit etwas Benzol getrockiiet, imd aus Alkohol umkrystallisirt 
werden. Es ist dies uotlng, um noch kieine Meiigen Antlirachiuou, 
die durch Benzol geldst wordeii wareu, zu entfernen, denn in Alkohol 
ist dieses ja sehr schwer, das Methylanthrachinon dagegen leicíit Ioslich. 
Letzteres ei^hált maii so in hellgelben glânzenden Nadelu vom Schmelz- 
punkt 177^, Es muss sich auch iii kalíem Alkohol vollstándig auf- 
lõsen, und darf durch fraktionirte Krystailisation den Schmelzpiinkt 
weder erhõhen noch erniedrigen, anderenfalls muss die oben erwáhnte 
Behandlung noch einmal wiederholt werden. Von anderen Eigen- 
schafíen sei noch erwahnt, dass es auch in Eisessig und Benzol sehr 


b Deutsches Reichs-Patent 21681. 
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loiclit loslicil Í8t, iii Aetlu-ír elwas weiiigtír leir-lil. Aiis NíífíjIhmizcií 
krystallisiil as iii besoiidt^rs scIioikíii glau^ííiiideü Natlaliu CoiKxaitrirtií 
S<‘liwefelsíiiir(‘ Idst <\s leíelií tuií biiiírotber Fíirba, weiclia Ixbii Erbitzaii 
in viokdt iÜHTgaht, Dií* Suldinuiiion giobt íasí wcnssa Níidcdun nur 
wiaiig varkolill. 

Eiiic Analysa ergab iblgcintlo W<íilho: 

Oefiiudau 

C 80,90 81.08 pCi. 

H 4.()tí 4.50 >' 

Dem Sclmielzpimkt luicli zii iirtlieileii ist dex' vorilí^gcaule IvOrper 
idexitiscli mit dem von Wachendorff uiid Ziiicke^) auígetundeiuíii 
Methylanthraeliinoii, Leider geben die ílarreii weiter keino Eigen-” 
sciiafteu an, ais dass es ílei 177—179^ schmüzt, ans Aikohoi in lielk 
gelben iSkideiu kiystailisirt und in fast farblosen siiblimiri. 

Das aiidere durch O. FivScher^O bekannt gewnrdíiie Meílíylan- 
thnicliiuou sclimilzt bei 102 —und soO in Eist‘svsig und Benzei 
schwer lõslieli sein, wemis íilso zu scldiessen ist, dass wir es mit 
diesem iiier iiiclit zu timn liaben, Eitie. weit(‘re Síütze dafílr ist in 
der Angabe über seiiie Bilduiig zu íinden. Es !)ildet sich namlicli aus 
dem entsprecheiideii Mellylantbracen nur dann, wenn dieses in alko" 
hoiisclier Losung mit Salpetersíiuro behaiidelt wird, wabrend bei Ein- 
wirkung von Cbromsaiire Anthrachiiioncarbonsanre enlstelu^n solL Das 
Metliylantbrachinon von Wacheiidorff und Ziiicke, sowie das nus 
zu Debote stebendej war aber bei der Verarbeitung von Robaiithnicen 
auf Antlirachinoii durch Chromsãure erhalten worden. 

Scliliesslicli hat E. Bdrnstein^) eiix Methylantlii^^STitTto wíilches 
aus derselben Quelle stannnte, wie das iinsere in Metliylbilmomaii- 
tliracen verwandelt, nnd gefundeu, dass es nicbí, identiscdi oaifc dem 
vou Fischcr, nocb dem von Liobcrmann und Bcidler^) bgscbrie- 
Ixmen zu seiu scheiuí, 

Ni tromethyl an th rachiuom 

Da sich das o-Nitroanthrachinon liusserst leiclií in die Amido*", 
und diese in die Oxyverbiiidung überführen lilsst, !i;d)ím wii’ vm- 
sucbt, diesxdben Reaktionen mit dem obigen Methylaní brachinon aus- 
zufübren, erstens um festzustellen, ob die Metbylgru[)p(‘. hi<irb(u* iníac-í 
Meibt oder sich abspaltet,' und iu der Hoibuing, dass sic}) (íventuell 
das Oxymethylaiitbrachinon durch die Kalischmelzcí leichter ais dies auf 


0 Diese Berichte X, 1485. 

Diese Berichte VIIÍ, 675. 

Diese Berichte XV, 1820. 

Diese Berichte XI, 1605. 

H. EGmer. Diese Berichte XV, 1786. 
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dem Woge de!* Sulíosaure der Fali ist, iii eiii Dioxymethylanthracliiíson 
übertriliren licsse. Da niui zwei der.selben auch ihrer Constitiitioii 
iiaeb bekaniií siiid, so würde, íalls sicli eines dieser beideii Iiierbei 
bikieí, die Constiíulion iinsereR Methylanlbríichinons festgestelit wor- 
den 

Fs %Yardií zuoacbsí die Nilroverbiiidiing anf íblgende Weise dar- 
güHttdit: 

Man lo8Í 2 Theile Methylantliracbinon in coiicentrirter Schwefel- 
saure und seízt bierzii einen Tbeil Salpetersaiire vom speciíisclieii 
(xewiclil, 1,48, d. li. eirca die ziir Bildung einer Moiionitroverbindung 
notliige Menge. Soíbrí gelit die ursprünglich blutroíhe Farbe in eiiie 
geibe über, es írití schwache Er\vãi*muiag ein* und naeli weiiigen 
Miiiuteii begiunt sicli eiii gelber krystalliniscber Niederschiag abzu- 
scbeiden. Nach 24 Síunden ist die Reaktion beendet und man giesst 
in Wasser, wobei sich ein bellgelb gefarbtes Prodiikt abscheidet. 
Dasseibe wird gewascheii und so oft mil Alkoliol ausgekoclit, bis die 
Farbe der Auszüge, die (‘rst gelbroth war, eine ganz hellgelbe geworden 
ist. ITierbei gelit eine zweite bei der Nitrirniig in geringer Menge 
gebildete Substanz in Losung. Der Rückstand wird ain ])esíen aiis 
Eisessig iimkrvstallisirt, wodurch man sotbrt ein c<mstaní bei 2tí9 bis 270^ 
scbmelzendes Prodnkt erbiilt. Wird dasseibe fraktionirt krystallisirt^ 
so scbmelzeii alie Fraktionen bei derselben Temperatur and zeigen 
alie dieselben EigenschaRen. Die Anwendnng einer starken Scbweíel- 
saure ist von Wichtigkeit, sonst büden sicli die in Alkobol leichter 
loslichen Produkte in grosserer Menge. Erwarmt man, so entstehen 
andere Nebenprodukte, und desbalb wurde ziir Darstelliing grosserer 
Mengen die Metbode so zu modiíiciren gesucht, dass sich fast aus- 
scliliesslicb die bei 269—270^ sclimelzende Verbindung bildet, Dies 
geschielit, wenn man folgendermaasseu operirt: 

2 Theile Methylanthracliiiioii werden in der 6—7fachen Menge 
concentrirtei’ Sehwefelsaiire gelõst, und zu der Losung nach und nach 
unter Ablcidilung 1 Theil Kaliumnitrat zugeiugt. Alsbald erstarrt das 
Ganze zu einem dickcui griinlich gelben Brei; es wird nun allniablich 
Wasser zugesetzt, und wcitor veríahren, wie oben angeíTdirt. 

Auf diese Welse dargestellt war dem Nitromethylantbrachiiion 
mir eiiuí selir kleiue Menge einer leichl losüchen Substanz boigemengt* 

Die Analyse führte zu íblgenden Weríhen: 

Gefundftii Bcr. íur 

C 67.54 67.41 pOt. 

li 3.96 3.37 y 

Die Eigenschaften sind tblgende: 

Sublimirt in kl einen fast weis.sen Nadeln. 

In Alkohol und Aetber sehr schwer loslich. 
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Ii! J]í‘iizol sehwer loslich, krystallivsirt (iaríi?i,s lii fasi Wi‘Í8Ken 
Nadehi. 

Iii Xylol kdcht loslich, krysíallisirt danuis iit 

ii;lííiizcn(lt‘n Níuiclii. 

In (dilorohnan niul Essigatlier schwcr loslicli. 

In Eisessig scliwor loslich, krystuUisirl, (hiraus iii liollgc.lhcn, 
glsiiizciulwi Nadcin. 

Í!í Nitrobenzol ieicht lÜslich, lieíert iicilgolbo, gianzcndo Na,(lcin. 

In Aniliii loslich mit rothgelber Farbe; die Lbsiiiig venuulert sich 
iiicht ancli bei langerem Kochen. 

In kalter, concentrirter Schwofelsâure mit gelber Farbe loslitdi, 
beim Erwármeii wird dic Ldsiing zuorst rothgelb, dami brami, wobei 
der CTcrucli iiach schwefliger Saiire auftritt Giesst imin jeizl ia 
Wasser, so Mit ais purpiiríarbener Niederseldag eia Farbstoff, der 
sich in Alkali mit prachtigor violettblaaer Farbe auflost, I)it* Lbsuag 
zeigt 2 Absorptionsbatider, efcwas weiter eoíferat vora Koth wie di<^ 
des Alizarins, 

Kocheiides Kali ist ohne Einwirkung, schmcIzciKhss Kaii lieftirt 
weiiig eiiies in Kalilauge Idslichen Farbstofís, 

Bass das so dargestellte Nitro methylanthrachinon frei von Methyl- 
íwithrachinoii war, wird weiter iinten gezeigi werdea. 


Amido methylanlhrachin 011. 

Zur Rediiktion des NitromethylanthracMnoiis ist es am vorlheib 
hafíesten, alkalische Zinnoxydullosimg anzuwcndeii: Man erhalt die 
Amidoverbinduíig in theoretischer Aiisbeute imd sofort in kryHtallisirtem 
Zasíaiid, wenn man anf folgende Weise verfíihrt: 

Das Nit!’omeihylaníhrachinoii wird, am bestcn in frisch gefâlliem 
Znsíande, mit einer verdümiten Zirmoxydnlkalilbsiing übergossen; die 
Flusaigkeit nimmt sofort eine schwach hellgrane Farbe an, wehdie 
beim Erwíirmen bald dimkler wird, iind schliesslich in h<ilh‘oí,h üIhü*- 
geld, wobei sich zunaclist hellrothe, dann dimkelroth werdendií Nadein 
abscheiden, wahrend die Flüssigkeit jctzt scliwach purpurreth gcíarbi 
erscheint. Ob die Rednktion beendet ist, erkemit man am besiii‘n 
daran. dass sich eiiie herausgenominene Probe vollshiiidig in kalter, 
íiberscluissiger Salzsãiire auflõst, Diese Reaktíon zeigt gleichzeitig, 
dass die angeweiidete Nitroverbindiing frei von Metbylanthrachinon 
war. Es empíiehlt sicb, die iiothige Mengc Zinnoxydnlldsiing nacb 
imd iiach binzuzusetzen imd erst wenn dieses geschehen, bis nahe ziim 
Kochen zu erhitzen, Die Yei‘binduiig krystallisirt ans Alkoliol in 
TOthen Nadein, die sofort den constanten Scbmelzpiinkt 202^ zeigen. 
Besonders schon in langen, stark glíinzenden Nadein von demstlben 
Bchmelzpnnkt wird sie crhalten, wenn man sie in lanwarmer, starker 
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Sal2:saure lõst, ziir farblosen Lbsung Wasser hiiizufiigt, bis eiii rother 
Niederscblag entsteht, diesen durch Kochen iii Lõsung bringt, inid er- 
kalteii lâsst. 


Die Aiialyse ergab folgende Werthe: 


CTeíunden 
1. IL 

C 75.78 — 

H 5.06 — 

N — 5.59 


Ber. fnr 

75 94 7Ct. 
4.64 ;> 

5.90 » 


Von deii Eigenscbaften seien folgende erwahnt: 

Sublimirt in langen, diiiikelrothen Nadeln. 

In Wasser fast imlõslicb* 

In Albohol, Aetber, Chloroform, Benzol, Eisessig leiclit lõslicb 
mit gelber Farbe. 

In concentrirter Schwefelsaure mit gelber Farbe loslicb. 

Heisse Salzsaiire giebt eine fast farblose Losuiig, ans der sich 
beim Erkalten das salzsaiire Salz in Form fast weisser Blâttcben ab- 
scheidet: dasselbe 'wird dnrch Wasser zerselzt 

Wird von kocbender Kalilaiige nicht verándert; bei Einwirkmig 
von scbmelzendein Alkali bildet sich erst bei boher Temperatar wenig 
eines in Kaiilauge mit violetter Farbe lõslichen Farbstoíís. 


A cetyl amidomethy lantlirachinon. 

Es wnrde in gewôhnlicher Weise dargestellt und krystaliisirt 
ans Alkohol oder Eisessig, in dem es ziemiicli leicht loslich ist, in 
kleinen, hellrothen Nâdelchen vom Scbmelzpunkt 176—1770, ^Is ist 
in kaiíer Salzsãnre nnloslicli, was die Abwesenheit von etwa iiocli 
beigemengter freier Amidoverbindung beweistj beim Kochen dagegen 
tritt Spaltung in die Componenten ein, weshalb vollsíândige Losnng 
erfolgt; ans dieser íallt Wasser die Amidoverbindung in rothcn Kry- 
stallen, die deii oben angegebenen Scbmelzpunkt besitzen. 

Die Anaiyse gab folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. fúr DíHbO 

C 73.50 73.12 pCt. 

H 5.00 4.66 . V 

Oxymethylantbrachinon. 

Das (?-Nitro- und das o-Amidoanthrachinon lassen sich, wie der 
Eine von iins gezeigi hat, leicht und quaiiíitativ in die entsprechende 


0 Biesc Borichte XY, 17S6. 


46 



DxyvcrUiluhiiííA TiberíTihren, iiküí na<‘!í oÍ!U‘r lH‘síÍ!noil(‘ii M^^tliode 

a,r!)eii«i. bis srhten wíinsr.bons-wi^rth, IVslzustelbni, ob aüch tias Aiiiidü» 
lUíítliylaiiilirarhiiioii iiiiter üçleichíMi Í>(‘(liní;uni»;<ín gbbí das Oxymatlijl- 
íi,iithra<‘,liiiioii litdVrt. Fiaaaír soliicn dií^ Darsícdlun*»; diost\s lvrír|H‘r8 
a,uss(*r aas dinii stdioti oban anj»’(‘rührt(‘n (n^iuida norfi d(\shalb voii 
wesl dí(‘, Stídluii^' d(‘r Mothyljj^nippo in uus<‘roin M(*ihylaiiflira,- 
diiüoii auch !)esíiíiuíií worden wíira, wtniu os sicb idt^iiíisoh niií tdiioni 
dor Ixndoii aucls ihror Couslitiiíioti imoh beka.!iiiton Oxyaiotbylanílira- 
chinoiu‘ orwieseu luitto. 

Zii seiiier Darsielhii\cç wird zmiíiclisí eiíio Ldsuni^; díís Aiaido- 
metliylaiitliracliinoos in conmitrirtor Schwofolsííure niit so vi(d Wasser 
■versolzt, tlass dio znorsí woisse Farbc dor entstaiidonen Ausscluddiiiig 
grade aníangí, in oíne rotho ül)orzugo]ieiu also bis sicli das schwebd- 
saiiro Salz aníangt zn zersoízen. Woim Abkühlniig oingotníteiiT wird 
so viíd (‘iiier íiosuiig saipotrigsauren Kalis hinzugofíigt, ])is die abgo- 
schi{*doiKiu Flockon hoügelb worden nnd dor Gorucli uach salpelrigor 
Síloro anftrití, uiul darauf iiach Zixsatz oinos doi* ganzoji Mass(‘, gioirben 
Volumoiis WavSser iangero Zoit gokoclit. Iliorbei scboidcl sicli daâ 
Oxypr(?dukt in brainigolben, nntor <lem Mikroskop krystallinisch or- 
schoinoiidcn Flooken ab; es wird daranf mil vordíinntor Kalilange gcí- 
kocht, worin es scbwer, al)or fast vollstandig mii purpurrotbor Farbe 
in Losnng geht. Salzsáure lasst aus der noch boissen Losung dmni 
kellgclben, krystallioiscbeii Niedei-scblag falleu, der in Alkobol ziem- 
licb scliwer loslicli isl, iiud daraixs in orangegelben, glanzendon Nadebi 
voiB Sclunelzpunkt Í77-—krystallisiren. Die Verbindung siibli- 
mirt fast obno Vcrkoblung in lauggestreckten geiben Blattchon, deren 
Scbmelzpiiiikt nin eiii paar Grade hdher bei 180^’ liegt. Dio Eigen- 
scliafioii sind indesseii aiicli nach dem Sublimireu, wie oine s( 3 hr ge- 
iiaue Vergloicbnng zeigte, die námliclieu gebiieben. Dioseiixí Erscdiei- 
iiung ist am Chinizariíi beobachtet worden» indeni das a,us Alkobol 
krystallisirto bei 192 — das darauf snblimirto bei 194*-195*^ 

scbmiiztA). 

Der Bdimeizpmikt 177 — 178^ andert sicb nicbt, wenn man dÍo. 
Snbstauz aus anderen Losungsmitteln krystailisiri, noídi wena sio 
anderen Reftiigungsiueíhoden, wie Ueberführen in das Barytsalz n. s. w. 
onterworfen wird, Sie büdet sich in fast (piantit ativer Ausbeníxi. Eine 
Prüíang aiif Stickstoff orgab ein negatives, nnd die Bostimniung dvM 
Kohlenstoffs nnd Wasserstoff folgendes Resiiitat: 

0efunden Bor. für CiiliíOr--:^ pi* 

C 74.82 75.63 pCt. 

H 4.00 4.20 


0 F. G rim 1 X 1 , dieso Bericlite VI» 508 . 
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Der Koblenstoifgeliali ist bier um ein Bedenteniles zn niedrig ge- 
fuiideii wordeü, was aiiffallender Weise aiicli der Fali ist bei den 
Zaliieii, die L i e b e rni a n ii fnr das Oxyantbrachinon iiiitl B a e yer 
iiiid Caro für tias Erytbrooxyaiitliradiinon (hier bis 1.2 pCt. zii 
wenig) erhielten, Obwolil niin die gefiiiidenen Zahleii besser aiif ein 
Oxyaathracbinon^ Ber. C = 75.00, H = 3.6, stiiTimen, ais auf ein 
Metbyloxyaiithracbinon, iind mau vielleicht amiehuieri koimte. dass die 
Methylgruppe bei dent Diazotiren abgespalten wordeii sei, so zeigeii 
doch die folgenden Eigenschaften iinserer Vcrbindiing, dass sie niit 
keiner der beiden der Tbeorie nach mõglichen iind bekannten Moiioxy- 
antliraciiinone ideníiscb ist: 

Sublimirt in langen, gelben Nadeln. 

Schinelzpnnkt 177 — ISO^k Oxyantbracliinon scbiiiilzi bei 302^ 
Erytbrooxyanthrachinoii bei lOBb 

In Wasser iast onloslich. 

Ííi Aetber leicbt Idslicb mit gelber Farbe; die LOsnng zeigt keine 
Absorptionsbánder. 

In Benzol ebenso, 

In coiieenlrirter Bcliwefelsanre mit rotbgelber Farbe Ibslidi; die 
Ldsnng zeigt eine starke Verdnnkelung im gelben iind blaiieii Tlieil 
des Speetriniis. 

In kalter Kalilaiige wenig, in heisser reicblicber loslieli (Erytliro- 
oxyanthracbinon lõst sicb aucli in kalter Kalilaiige ziemlick ieicht aiif). 

Die Kalisclimelze liefert wenig eiues Farbstofts, der sicli in AF 
kalien mit eiiier dem Alizarin áhnlichen Farbe lost. Sie geht nicbt 
regelmassig von statten, wahrend Oxyanthracliinon gaiiz Ieicht, und 
Erythrooxyanthrachinon, obwohl erst bei bõberer Temperatur, aber 
sebr bald reines Alizarin liefert. 

Friseb gefôllt zeigt es beim Uebergiesseii mit Baryl- oder Kalk- 
wasser keine Vexiinderung, erst beim Kochen bilden slcb rothe, ganz 
mdoslicbe Lacke. (Oxyantbrachinon lost sicli sehr Ieicht in Baryt» 
und Kaikwasser; das Erythrooxyanthrachinon, allerdings schwerer, 
aiich in kochenclem Barytwasser.) 

Mit Ammoniak oder Natrinmcarbonat hiidet aní‘.h lieim Kochen 
iinr eine schwacbe Rotbfârbung der Flüssigkeit síaít; das Oxymethyl- 
anthrachinon bleibt ungelost. 

In Alannlbsung uniosiich. 

Mit alkoholischem Bleiacetat entsíeht keine Fallnng. 

Immerhin ist aiis diesem Vergleich des Oxymethylantlirachinons 
mit dem Oxy- iincl dem Erythrooxyanthrachinon ersicbtiicli, dass es 


Diese Beriebto V, 869. 
Diese Btanchte YÍI, 970. 
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síuiiea EiüjttnHchafian aaa.h mohr tlein hitzíonm rúimúi ai.s iloin Oxy- 
liistliraicliiaoii, woraiiH vit^lhãc-ht z» H(‘,hli(\sis<‘u i,si, da.Hs cw wic ílic^ses 
dia. Hydraxylgníp|>(^ Ííi ãv.v o-Sudlung IkíhüzL 

Wíus iiuíi dasi Vorgl(d<dii <lo,s Oxymeí]iyla.iíi!inu*-liÍiiio}iS Haiiuio 
Imidíai hc^íimílaii iHomortMi íuüaugt, so Lst dití l<Iínilita,i iiiii vo« 
Frajidc aiitílíH‘,kí('ii, íu w<‘lch(‘ní (H<í IIy<lroxylgnif»pa dic‘Stallung 2, 
die Methylgriippe dic* Büdlnag H (diuiimmt, iiiid widchos alsís ídlgciida 
OoiiBl Ruti<í!i l)aHÍt zt: 


ihll/ 


.00, 0 


ii 

c 


^C.OH 


\00/'C 


JC. Cli:f 

s . 

c 

H 


total víírHcIúedeiSn iiidom diiívSew um circa 80^ hoher sehmiizt luid sieii 
leicht in Baryt- und Kalkwasser lõst. Viei mehr almelt es dem vou 
Baeyer uiid Drowseii^) zuerst darge^tellteiTi Erytlirooxymethylanthra- 
tdiinoiiy iii welchom die Hydroxyl- und die Methylgimppe die Stellung 
1.4 omiiohmeiu Leider sind auch von diesem Kõrper fto wenige Eigeii- 
sciiaften angegeben (auch der Schmelzpmikt ist niclit iiiitgetlieilt), dass 
wir auf die Identitiit oder Nichtidentitiit mit imserer Verbindung keineii 
Sobluss zieheii kbnnen. Darüber werden erst weitere Verstiche Aiif- 
soMuss gebeu; auch miisseii wir es noch dahingestellt seíti lasseo, ob 
sicb die beiden substituirenden Gruppen in eínem Kerii befindeii, oder 
ob sie auf beide vertheilt sind. 


Acetyloxymethylanthrachiííon. 

Es wird auf die gewohuliclie Woise dargestellt, uod, aus Alkohol 
kiystaliisirt, iii orangegelbeu, glanzenden Blâttcluui gewonneu, die deii 
Schmeizpuiikt 177 ^’^ besitzen* 

Eine Verbremuing ergab; 

GefiiCidou Bor. fãr ^ 

C 72.44 72.8(> pCt 

H 4.94 4.28 >' 

Sehliesslich wolieii wir noch darauf aiifmerksam macdien, dass 
fast alie hier bescbriebenen Derivate uugefâhr denselbeti Scluueízpuiiikt 
besitzen wie dieses. 


*) Aim. Chem, Fhania. 202, 163, 
Ann. Chem. Pliarm. 212, 346. 
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Es sclimiizt: 

Methylanthracliiiion bei 177^, 
Acetyiamidomethylauthrachmoii bei 176—17 7 
Oxymetbylanthracbinon bei 177—178% 
Acetyloxymethylantbracbinoii bei 177^. 

Berliti, Orgaiiisclies Laboratorium der kgl. teciui. Hocbselmle» 


141. H. EÕmer und W. Iiink: IJeber Amidomethylantliraiiol. 

[Vorgetrageii iii der Sitzung vom 12. Mãrz von Hrn. H. Ròmer.] 
(Eingegangen am 28. Mârz.) 

Wenn maii Amidoaiitbracbiuoii der lãngeren Eiiiwirkuiig voa Jod- 
wasserstoffsâure imd rotheiu Phosplior aussetzt, so bildet sicb gaiiz 
glatt Antbracylamin ^), das Aniliii der Antliracenreihe. Wir babeii iiuu 
Versucbe angestellt, das bõhere Homologe desselbeii, also das Toiuidin 
der Aiitbracenreihe, aiif dieselbe Weise aus dem iii voriger Abliandliiiig 
beschriebeueu Amidomethylautbracliinon zu geAviniien, weil es ersteiis 
wüiisclieiiswerth erscliien, festzustellen, ob die Metliylgnippe auf den 
Veiiauf dieser Reaktion eiiieii Einfluss ausiibt, und zweiteus wareíi 
durcb Oxydation eines G-eniiscbes der beiden homologeri Aiiiiiie inter¬ 
essante den Rosanilinen entsprechende Berivate iii Aussiclit gestellt. 

Erliitzt maii iiach der für die Darsteiluiig des Aiitliracyiamins 
gegebeneii Vorschrift Amidomethylanthracliinon mit Jodwasserstoftsãure 
vom specifischen Gewicht 1.7 und etwas rothem Phosplior eiiie Stunde 
bis zum Kocben, setzt dann Wasser zu, filtrirt und wascht den Nieder- 
scMag mit Wasser, bis Ammoniak im Filtrat keine Fallung inelir 
giebt, so bleibt nur sehr weiiig Substanz auf dem FÜter zurück. Der 
grõsste Theil des Reaktionsproduktes ist in Losuiig gegangen, welche 
mit Ammoniak übersattigt, eine grosse Menge gelber Flocken abscbeidet 
die sich ziemlicli leicht in Alkalien, sehr leichí in Salzsaure míd ebenso 
in Alkolioi lõsen und die an der Luft wenig bestândig sind. Wir luiben 
die Verbindung nicht nàher untersucht, da sie ausserst scliwer zu liand- 
habeii isi. Ganz anders verláuft die Reaktion bei Anwendiing einer 
Jodwasserstoftsãure vom specifischen Gewicht 1.96. Erhiizt man mit der 
letzteren Amidomethylanthracbinon, dem sein halbes Gewicht aii rothem 
Phosplior zugefügt ist auf dem Wasserbad, so wird die anfangs dick- 
ftüssige rothe Masse zunâchst düiinflussig, die Farbe der Losung geht 
von roth in gelbgrüii über, der Niederschlag wird dunkelgrün und 
schliesslicli dunkeibi^aun. Giesst man jetzt nach Veriauf von circa 


b H. Romer, diese Borichte XV, 223. 
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1—2 Sí.iincloo Wíussí‘r hinzii uiul íiltriru so geheii iiur ischr klcirie 
eities diirch aVinmonialv tallbareu Kürpers iii Lcksmiig, wahrtnul 
ilt^r Eür.kstaiul uacli deoi Answasclicii eino gra.iigí‘lbo, llo<íkigí‘ Massi^ 
daríátelli. D‘u‘seibe isí- íast vollsliindig iu sehr vin'drunil(‘S% li(‘issri‘ 
Salzsüurí' irisiich uud ans diotíer Losimg tócladdeii hícIi Ihúiu FaiíaJU‘ía 
tiocb scluuíllei’ aiif Zusatz vou eíwaf^ couceiitrirti‘r Salzs;t(ir(\ |ira<*fitigo 
hcllg(ílb(s glaiizcaule, lango Nadoln al», dio das salzsa.ur(^ Salz 
oiner Ibise darstolleu. Beini Waschon init Wasser V(‘rIionai sÍíí 
iliren Glanz, Salzsauro geht lm't micl scbliesslich bloi!)t dio íroia. Base 
iii CTesíali Meiner, matígelber Krystalle ziirück. Sio iost sidi sohr 
leicht in Alkoliol mit gelber Farbe und krystallisirt darans besoud(n’S 
aiif Zusaíz von Wassei' ia glanzeuden, fasl weisseii Nadolii, woiiii dio 
Krysíailisation sdinell víh* sicb gegaiígcn, anderiitalls iii g(db- bis 
braungefarbíen; aiich werden d-io fast woissen Krysiallc boini Liogen 
an der Lull dunkier. 

Der Selimeizpunkt der Verbiuduiig ii<‘gt bei 1 

8ie siiblimiri iinter Zersetzung in rotbon Nadein. 

lii Wasser fast uiiloslicb. 

In Alkolio], AetbeiN Chiorofonii, Beiizol, Eisessig selir leicbt 
lôslicli imí gelber Farbe; die Ldsungen zeigen scbwacbe Fliiorescenz. 
Wird die Lôsiing in Eisessig langere Zeit gekochí, so wird sie naeli 
imd iiacli dunkier, und Wasser fallt aus ibr eineii dunkelgríinen Nie- 
derscblag. 

Die alkoholische Losung wird durch Eisencbiorid grün gefarbt. 
In concentrirter Scliwefelsâure niit gelber Farbe ioslieb, die beiin Er- 
warmen in piirpuiToth übergeht. 

Concentrirte Salpetersâure (spec. Gew. I.d8) giebt eine scbün 
vioiette Losung, die iiacli einiger Zeit gelbroth wird, 

Die Verbindmig iost sicb in Kalilauge, Natroiilange and in Baryt- 
wasser, besond(‘rs beiin Erwarmen mit geíbroíber Farbe, Die Lüsung 
Üuorescirt uiul beiin Htehen an der Luft scheitlen sicb ans ibr kieine, 
tief roüui Nadeiu aus, die sicb in ihnnn Sclunelzpankt und allen 
Boiistigen Eigenschaften ais vdlHg identisch mit dem Amidometíivl- 
antbracSlinon erwÍeseii. 

Dieses Vorhalten gegen Alkalien ist besontiers beinerkenswiTíh. 
Es deutet daraiif hin, dass wir nicbt eine einfache Anndover!)iiHliing, 
sondem eine solclie, in der sicb noch eine Ilydroxylgruppt^ beíind(;t, 
in Handen hatieii. Die Verbreiiiuing zeigte denn auch, dass vsie nocli 
SaiierstoJft’ enthielt: 



1. 

Gefuiidea 

11 ni. 

IV. 

Bcr. ÍÜr CirJbnNO 

€ 

80.70 

81.10 

80.93 

— 

80.71 pCt. ■ 

lí 

6.70 

Õ.52 

6.28 

— 

5.83 V 

H 


— 

— 

6.G9 

6.27 » 
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8 ie hatte «icli asis ileui Amidomotliylanthrachinon diircli Austriít 
V 4 )ii eineiii Atom Sauerstoff uud Eintritt von zwei Aíoiaeu Wassersíoff 
gebildet, also nach der Gleicliuiig: 

Cir,HnNOo H, —O === CirJdiaNO. 

Ziir weilereii Betítatignng dieser Formei wiirde nocli das salzsaiire 
Salz analysirt. Die oben orwâhiiíeii, hellgelben fast weissen. glánzendeii 
Aadelii eiiíhalten nocli Krystallwasser, welcbes sie bei circa 80*^ 
abgebeií uud dabei deu Glauz veilieren. 

Gewichtsabiiahiiie heim Trocknen: 

GoFiiudeí) Ber. far C 15 H 13 NO, liGl. IljO —- H^O 

0.84 6.48, pCt. 

Das trockne Saiz wurde nun mit Wasser übergosseii, wobei es 
sich in stíine Coiuponeiiten S])altet. Die iii Wasser so gut wie unlòs- 
licbe Base Avird abliltrirf, gewascben uud im Filtrat die Salzsaiire 
bestiinmt. 

Gefiinden Ber. fiir O 13 H 13 N 0 . H Cl 
Ci 5 Hi 3 NCr SG.:38 85.94 pCt. 

HCl 14.10 14.06 > 

Da nun die Saiierstoffabspaltung luid die Wasserstoíízufiibr nur 
CO 

in der Gruppe -qo' "" eiugetreteii sein koiinte, so siiid bier drei ibrer 

Struktiir iiacli verscliiedene Verbindiuigeu von der Zusammeiisetzuíig 
C 15 IÍ 13 NO luõglicb, iiàmlieh: 

1. II. 

'NHy COA CHs 

m. 

C H NH 2 

OelÍ 4 . :>0 Cèlhs 

CH ' '^003 

wobei iioch uneiitsdiiedeu geiasseii werdeu mnss, ob sich die Amido- 
gruppe uud die Metbylgnippe iii oiaem Kcrii beiinden, oder ob sie 
aiif bcúde veribeilt sind. Der vorliegeiiden koimut obiie Zweife! die 
mit I. bezeiclmeíe zii, deim iiiir so erklart sicli ihre Ldslichkeit in 
Alkalien, unil wir bezeiclmen sie desbalb mit dom *Namen: uAmi do¬ 
me t li y 1 a n 1 h r a n o 1 . 

Acetyiamidomethylanthranol. 

Walirend ein Korper nacli Formei J. constituirt ein Diacetylderivat 
lieíern würde, muss ein solclier nach Formcd II. oder 111. ein Mono- 
acetylderivat geben. Wir haben deu Versuch zur weiteren Begründnug 
obiger Formei augestellt: Man erhalt die Verbindung in írisch ge- 
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fâllteiij Ziistandc in Fovm \veis8er Flockc^n, dic aber aii tler Liiit 
dmikief werdoii. Sie siod selir loiclit loslich in Alkoliol luli bliuior 
Fhiorcscenx und es krystalíisiren daraus, besoudors auí Zusaíss voii 
Wasscr bis zur Tnilmng, tasl \v<dss<í, tlerbe Nadcdii. donni 
Scbmclzpmiki bei 170^^ liegl. Die Krystallisalioií muss sebr sehiidl 
vor sich gebeii, soiisí íriíl bald Zerseiziiíig eiii. Dií' Aualyse gab 
folgeiidií Zalileu: 

ç , Boníchnet (ur BerecJmot für 

(:rGhüi(ien (CiíH:íO>> C.rJbtíW O (CdUO 

C 7d.25 74.26 76.1)8 pOt. 

H 5.78 5.58 5.6() » 

Das Aiuidoinetliykíitbranol ist iiiclit die einzige Verbiiidaiig, welckc 
sicb bei der Eeduktioii dcís Aniidometbylaiitlmicbinojis nntor deu obeii 
aiigügebeiK3ii Bediiigaiigeu biidet. Es tritt, obwohl iinr iu selir goriiiger 
Mengü, ein iu Saizsaiire uulosliclier Korper a,uf, welcber ueben dem 
rotheu Fhespbor ziirückbbíibt, uacbdem das Robprodnkt der Reduktioii 
uiít Saizsaiire ausgekocht wordeu ist. Er lost sicli schr leicht iu Al- 
koliol uud wird aixf diese Weise vom Fhosplior getreiint: er destiilirt 
iiiifc Wasserdampfeu uiid scbniilzt unter 100^ uud erinueri aucb diircli 
seineri Geruch sehr au das Anthracenbiliydrür, welches aucb eiueíi 
auffalleiid uiedrigeii Sclimelzpuukt (108^) hat uud sich ebeiifalls !>ei 
der Reduktion des Amidoanthracbinons biidet. Wahrscheiiilich liegt 
bier ein Metliylantbracenbihydríir vor. 

Ob zur Bildung eiues Amidoiuethylauthraceus die Auweuduug 
vou Jodwasserstoffsâure bei liÒherer Teiuperatur oder die auderer 
Reduktiousmittel nothig ist, oder ob dies bei erueuter Eiuwirkung von 
Jodwasserstoífsãure auf schon gebildetes Authranoi gesctucbí, darüber 
ruíisseu weitere Vei^tíuclie AuFschluss gebeíi. 

B(‘rlin, Orgauiscbes Lalmratorium der kgi. iechuisciuui lloíkschubu 


142« O. Fiseiier md Ii. G-erman: Zur Kenntniss der violetten 
Derivate des Triplieiaylmetb.aiis. 

[Mittboil, aus dem cbom. Institut dor Akad. d. Wísfionsc.hafton zu Mümkoiu] 
(Eiugogangen am 23. Marz.) 

Von deu luauuigfaltigeu Farbstofíeu der Tripluuiyhuetbangmppe 
ist das Metbyivioletl bislier am weiiigsteu uiitersucbt, wohl aus deiu 
Üuistaude, duvss dieser Korper sowie seiue Derivate der Reiudarstídluug 
viel grossere Seliwierigkeiton bieíeu, ais die aiídereu Tripheu}'hiK‘íbaU“ 
derivaUu 



707 


E. imd O. Fischer (diese Benchte XII, 800) gelaiigteii zu der 
Aiisicht, dass das Metliylviolett ais PeiitaniethyiparaTosaniliii zu be- 
trachten sein. 

Diese Ansicht stülzte sich aiif die Analysen des Reduktionspro- 
dnktes vom Violett, welclies ziierst voii A. W. Hofmanii spater von 
E. und O. Fiscber (1. c,) untersucht wiirde. 

In der citirten Abhandlung machten jedocli E. uud O. Fisclier 
darauf aiiímerksain, dass die Analyse mit Sicherheit über einen Melir- 
oder Mindergebalt an Methylgruppen nicht entscheiden kõnne, da die 
berechneten Zahlen iiur geringe Diíferenzen aufweisen. 

Die Gründe für die Auffassung des Methylvioletts ais Penta- 
niethylverbindung waren die folgenden: Einerseits wird bei der Oxy- 
datiou des Dimethylauilins mit Leiclitigkeil eine Abspaltang vtm 
Methyl, durcb Bildung von Formaldehyd, beobachtet, andererseits wird 
Metbylviolett erbalten aus einem von O. Fischer aus Chloral und 
Dimethylanilin erzeugten sog. Hexamethylparaleukanilin (Schnip, 250®). 

Diirch Reduktion des aus letzterem erhaltenen Violetts mit Zink 
und Salzsâure wurde derselbe Kõrper gebildet, der bei Reduktion des 
technischen Methylvioletts entstelit. 

Da jedoch vom sogenannteii Hexamethylparaleukanilin (Schmelz- 
pimkt 250®) keine weitere Untersuchung namentlich keine Spaltungs- 
produkte bisher bekaiint gewoiMen sind, so war es immerhin noch 
zweifelhaft, ob die Beziehungen dieses Kòrpers zum Reduktionsprodukt 
so einfache sind, wie dies E. und O. Fischer annahmen. Besonders 
war der ümstand noch aiifzuklaren , wie dies E. iind O. Fischer 
aucli deutlich hervorgehoben, dass bei weiterer Methylirimg des 
Violetts mit Cblormethyl eine normale Ammoniumverbindung entsteht 
(Methylgrün), ohne dass das sechste Wasserstoffaíom der Amidogruppen 
durcb Methyl ersetzt ist. 

Letzterer Ümstand besonders veranlasste uns, das Reduktions- 
produkt des Methylvioletts von nenem zu uuíersuchen, in der Absicht, 
falis dieser Kõrper noch eine secundare Amidogruppe enthielte, den 
nicht methyiirten Wasserstotf darin experímentell nachzuweisen. 

Der Kõrper wurde in derselben Weise. wie früher von E. imd 
O. Fischer beschrieben, dargestellí. 

Der Schmelzpunkt der Substanz liegl uichí, wie durcb ein Ver- 
sehen früher angegeben, bei 103® sondem bei 173®. 

Wenn nun dieser Kõrper blos 5 Methyle enthielte, so liâtte mau 
erwarten solleii, dass durcb Behandeln mit xAcetylchlorid oder Essig- 
saureanhydrid ein Acetylderivat entstande. 

Alie unsere Versuche in dieser Richtung iiessen jedoch die Sub¬ 
stanz unverândert. 
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S«‘lhsi nielirsiaiidigcn Kocluni mit >o\vÍr 

liiit (-hlorbenzíijl wio^tle kvma Veran(](‘nitíg dc^r Substaiiz brubíiídihi. 
Audi ini ziigcsdiuiolztauin Rolir wirkto wediM* KsHÍgsaur<‘íiufíydrld iiocli 
A(‘(‘tyl<*hlí)rid luà 120—írU)** ain. Kiii hdhonsn Eiiiilzo» dar Siilnííits/ 
inii dia.siai Reag(MizÍen litdad Zt^rsaízumgsprodakh^. 

Ebaihsowíadg galang es uns venuiíUdst melídlisrluni Nairimus (íii 
Xykdlosíing) und Jodaieíhyi jms doin liedukíioiisprodukí des VÍo!c‘íls 
das sngeiuuuile l-!exaisiethylpa.rídtíukíudlin zu gewismen. Audi Iku 
dieseni Versuch koiiiite das Ausgangsprudukt unveraudert wic‘derge- 
womien werden. 

Diese, weiiii aiidi nur iiegativen Resullate síeben mit der Aitnahnií^ 
dt^s Korpers ais Pentametliyiverbinduiig kaiim ini Einklang, da sidi 
decli wohl in irgeiid einer Weise das nidit substituirti^ Wassiirstuffatum 
íiacb\%eisen lassen inüssíí'. 

Man konníe jedodi einwenden, dass soldie íannpiiciríen Baseii 
sidi geg(‘n die (‘rwaiinteii Reagenzien überliaupt aiidíirs rerliaiten, wie 
die (‘iníaeJieren ajauiiatisdieii Baseii. 

Dass dem aber nídit so ist, wiirde mil Hidnnbeit ati dmu a.iis 
Paranit!‘obenzalddiyd und Dimethylanilin (diese. Bcndídde XIV, 2520) 
ven dem Einen von nus dargestelUeu Tetramelliyiparaieidvanilin iiadi- 
gewiesen, da. leízter(*s sieb mit der gròssten Leiehligkeit aeetyiireu 
lasst. Das Tetrametbylparaleukamlin liefert, wie E. uml O. Eisclu^r 
dargetliaii, durch erscliopíende Methylirung mittelsi Jodmelhyl dasselbe 
Endprodukt, wie das reclucirto Methylviolett, so dass beide Kürpor 
si(*.herlicli in alleniachster Bezieluing za einander stelien. 


Acetyltetraniethylpaj-aleukaniliii. Die íVüher b(*sdiri(dKmc 
Bas(‘ wiirdt' rnit übersdiüssigein Essigsanreanhydrid etwa. (diui vSiunde 
g(‘kodit, das mit Wassin* verdünnte Rea,ktionspi’odukt. mit Aikaii ver- 
s(d.zt uml die ansgwsduedeiu' iiarzig(i Mass(‘ ans vm-dümit(mi Alkoliel 
krysíailisirt. Wii* mbieitmi so dtm Kdrpm* in zu Büsdieln Víínningten 
Nadeín vom S<*!nnelz|)unkí I0S“. 


Gofunderi 
O 77.40 

lí H.OO 

N 11.14 


Bor. b CiíbllüoXíO 

77.5 pCt. 

7.5 

10.8 


Der Korper ist luxdi eine krãftige Base. Beim Behandetn der , 
stark verdimnten, sehwefelsauren Lõsung mit Brainistein cntstíbt eiji4 
pracbtiger griiner Farbstoff, das Acetyltetramethylpararnsanilin, welches/ 
sicii aiis der Lõsnng durch Aussalzen und ümkryslallisiren aus Wasser 
oder Alkoliol reinigen lasst. 

Kocht man diesen gríineu Farbstüíf mil conccntrirter Salzsaure, 
so wird das xicetyí abgespalten und dasselbe Violett eihalten, webdu^s 
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iBíin btíi ílirektíB* Oxydation des Tetraiiiethyiparaleukaoííiiis niit ChloraDÍl 
tB‘hâlt. Daraus ergebeii sich folgenüe Fonoelii: 

CaUNCCH,), 

C2Íi;iONHCaii—c. 

i Oelh^CClhk 

OH 

Act‘t} itotramAtliylpararosaniliif (Grün) 

-NHo 

nnd QH4N(CH3)2 

'C. 

: ''C,h4N(ch3)2 

OH 
Yiolett 

Es zeigí sicdi also bierbei die vou E. und O. Fiscber friiber 
bervorgeliobene Thatsache, dass nur die freie basische Aiiiidogmppe 
iii den Triphenylniethaiulerivateji den Farbeharakter bediiigt. Durcli 
Acetylireu der Amidogruppe wird hier iu almliclier Weise eiii Grüii 
erzeiigt, ais beim üebergang des Meth^dvioletts in Meíliylgrün, wobei 
die Buvsicitat eiuer Amidogruppe durcb Aniagernug vou Clilormetbyl 
iieiitralisirt isí. 

Es isí wolil zweifellos, dass die bekanníe Reaktioii des Metliyi- 
violetts^ durcb Saureii grün gefarbt zii werdeii, aucb darauf berubt, 
dass sicb die Saure (Salzsaure z. B,) au eiue Amidogruppe addirt, so 
dass sicb nuii die Substauz verbàlt, ais wenu nur zwel substituirle 
Amidogruppe! 1 , wie im Bittermaiidelolgrüii, vorbanden wareiO). 

Nacbdem wir iiiin fenier durcb Versucbe festgestellt, dass aiich 
beim Metbyliren des Tetrametbylparaleukanilins mit Holzgeist uiid 
Salzsaure keiue Spur des sogenaiinteii Hexamethylparaleukauilins eiit- 
eiitstebt, sondem nur die Leukobase des Metbylvioietts, so scheint die 
Ansicht, dass im Metbylviolett nur 5 Metbyle entbalten sind, kainii 
haltbar. 

Yielmebr muss man amxebmen, dass das Violett 6 Metbylgruppen 
eiitbált^ dass aiso beim üebergang in Metbylgrílu eine vollkommen 
normale quãternare Ammomumbildnng stattbat nnd dass das früber 
aus Ohloral und Dimetbylaiiilin erhalteiie sogenannte Hexametbylpara- 
leukanilin in anderer Bezieimng zum Metbylvioleít síebt, ais früber 
angenommen wiirde. Man konnte sicb denkeii^ dass der Chloralkõrper 
ein Aetbanderivat ist, welcbes erst bei der Oxydation iii ein Metban- 
derivat verwandelt wii-d. 

Das von H. Wicbelhaus (diese Berichte XIV, 1952) bescbrie- 
bene Reduktionsprodukt des Violetts, welcbes aus Dimeíbyianilin und 


9 Dass man beim Fiicbsin durcb Mineralsauren eine derartige Veránde- 
rung der Farbe nicbt so deutiich bemerkt, hat darin seineii Gnnid, dass das 
Diímndotnpbciiylcarbinol rotbviolett ist. 
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Cliloraiiil (isach clin* (,lreiífscheii íleiiktion) eiitshdit, ist wolil /Avei- 
felkm iíle.íititídi mit <l<‘r Leukobíise des Methylvioletts, da dassclbe 
Howohl idíuitisclie Eigenscbaften, wie deiiselben ScbiíKdzpimkt besitzt. 
Wiclielhaiis luti, íTir Bidmcn Kbrper die Eoruiel aiigeiuíuiuien, 

woiaich di(^ Substaniz gar keiii Tnph(‘iiylm(‘ibíiíid(srivat ware. 

Der Einc voa uns (E.) hat schon vor mehrereii Jahren di(í Beob- 
aehtiing gemachi, dass das Violelt nach Gr ei ff mii í/lilormeihy! iii 
Metliyigrün übergebt. Bbenso existirt iii den farbendcn Ejigeiisciiaften 
des Cblorauilvioletís niir insofeni eiii Unterscbied vom Pa.riser Met.liyb 
violctt, ais leteteres meisleiis viel uareiuer ist. 

Die Aiialyseu von Wichelhaus stimman aber zur Tripheiiyi- 
ínetlianforiBíd (bensognt, wie zu seiner oben angenommenen Formei 
CiaÍ2oN2. 


14â. Otto Bischer und Ii. German: Neue Bildungsweise 

des Skatols. 

[Mittlieil. aiis dem ckem. Institut der Akadomie der Wissenscli. zu Munclníii.] 
Mitgctheilt von 0. Fi solter. 

(Eingegaiigen ain 23. Mârz.) 

Ais icb vor einiger Zeit eine Probe von Chlorziiikanilin in ehiern 
Reagensglase mit Glycerin erhitzte, bemerkte icli einen iníensiven 
líidolgerncli. 

Bei einem Versiicbe im grosseren Maassstabe ergab sich eino 
stark nacli íiidol riechende, einen P^ichtenspabn carnioisÍHroilifárbend(i 
liüssige Masse, di(í beim Kocben mit concentrirter Salzsaure inlensiv 
violett gefíirbt wurde, cin rotlies Pikrat erzengte and mii salpotrigor 
Saure zuerst einc g(dbe Ldsung, spatcr einen piilvtndgtm Niedcrsclilag 
abschied, alies Reaktioncn, welche aufdas Meihylketol voíi Baoyer 
iiiid Jackson liinzudeuten scMenen. 

ích habc dann mit Hrn. Dr. L. German die angedeutetcí íieaktion 
etwas genauer untersucbt and wurde daboi consiatirí, dass sidi bi<irbei 
mit Leicbtigkeit aucb Skatol im i-eincii Znstande gewiíinen llisst. 

100 g Anilin wurden sorgfãltig mit etwa 70 —80 g Clhlorzink 
gemiscbt, bis sich die Doppelverbindung von Chlorzinkanilin gebildet 
hat, tind nun mit 100 g Glycerin in einem Oelbade zunãchst auf 
160 — 170 ®, spâter auf 240 ® erhitzt. Mit den Wasserdampfen ent“ 
vveichí ziemlich viel Anilin nnd etwas Skatol. 

Nachdem man etwa 2 Stunden auf 240 ® erhitzt hat, wlrd dicí 
Masse mit sehr verdünnter Schwefelsâure angesãueri, mit dem bei der 
Reaktion tbergegangenen Destiilat vereinigt nnd nun dnrch die sanre 
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Lõsiing tíiii krâftiger Dampfstrom durchgetriebeii. Mit den Wasser« 
dâmpíeii Verflüchtigt sicli ein Oel, welches die Flüssigkeit triibt iiiid 
izweifeiios ein Gemenge verschiedener Sabstaníien bildet, woraus wir 
bislier niir Skatol mit Sicherbeit isolirt baben. 

Zur ReiiidarsteUung der letzteren Yerbiiiduiig verfubren wir in 
folgender Weise: 

Das mit Salzsaiire bis zur schwacb saureii Reaktion verseízte 
Destillat wurde mit einer concentrirten Losung von Pikrinsáure iii 
Wasser verseízt, der aiisfallende rothgefárbte Niederschiag getrocknet 
und nun zweimal aus Benzol umkrystallisirt, wobei scbõne rotbe 
Nãdelclien des Pikrats erhaiten wurden. Áls nun diese Pikrinsâure- 
verbiiidung mit eíwas Ammoniak in einem Kõlbcben mit Wasserdampf 
destillirt wurde, gingen dicke farblose Oeltropfeii iiber, welche alsbald 
im Kiibirohr erstarrten, nacb dem Abpressen zwischen Fiiesspapier 
bei scbmolzen und die Reaktionen des Skatols zeigten. 

Das hierbei erbaltene Skatol ist jedocb noch nicht gaiiz rein, 
dasselbe liecht nocb nacb Indol, resp, Methylketoi und wurde nun 
zunáchst zweimal aus Wasser, spater aus Ligroin umkrystallisirt. 

Wir erbielten in dieser Weise prâchtige Bliittchen, die constant 
bei 93^ scbmolzen und alie von Brieger, Nencky und Baeyer 
über Skatol angegebeneii Eigenscbaften besass. 

Die Substanz gab mit salpetriger Sâure eine ^veissliche Trübung, 
beim Kocben mit verdünnler Salzsaure eine schwacb violeíte Fârbung, 
ist in Wasser scliwer lõslich, besitzt beim Kocben mit Wasser einen 
stechenden, in der Nase Kitzeln erzeugenden Gerucb und wird mit 
stârkeren Sauren in Condensationsprodnkte übergeführt. Unser Skatol 
war jedoch nicbt in der Kãlte geruchlos, wie das von Baeyer aus 
índigo erbaltene, sondem besass namentlicb in feiner Vertbeilung ao 
den Handen oder in den Kleidern einen hochst unangenehmen, an- 
baftenden Gerucb. Es wãre mõglich, dass dieser nicht zii entfernende 
Gerucb trotz aller Reiniguiig des Kòrpers von einer Beimengung an 
Methylketoi oder einer ãbnlichen Substanz berrübrt. 

Zur Analyse wurde der Eõrper im Vacuum getrocknet: 

0.170 g ergaben 0.5122 g COâ und 0,114 g H 2 O. 

Gefunden Ber. für C9H9N 

C 82.17 82.44 pCt. 

H 7.4 6,9 

Der Kõrper bildet sicb nacb der Gieicbung 

Cs Ht N + C3 Hs O3 == C 9 H 9 K 4- PI 2 O. 

Die Ausbeute ergab aus 100 g Anilin etwa 6 g des gereinigten Pikrates; 
die Ausbeute dürfte sicb jedoch bei etwas abgeãndertem Verfabren 
sicberlicb verbessern lassen, zumal wir, ais die Reaktionsmasse (nacb 
Abtreibuiig des Skatols) mit Natronlauge versetzt und mit Wasser- 




dampf destiliirr wurde, íiiis lOOg aiiof(\víiii(lto!i AuíIíüh ais 7ü»' 

onrerandert AviedergwaiiiK^ii; ausserdeni war in sidii- 
ein luicdi Cliiiiolin riccliendíT KorptM- i:!;el)ild(‘i, vi<di(íichí das inii Skato! 
isomere Dihydrotílniioliii. 

Dití aiigedcn itere Reaktieii zvviselieíi Aniliii uiid (ilycuaan clurfle 
wolil sich verallgemoinerii lassen, iiauieiiÜich wíirt' (\s woid vmi 
Interesse, ob maii aiis Chlorzinkanilin niul (xlyeel zu (‘iut‘r guteii 
Syntbese des Indols gelangen kann. 

Wir gedeiiken diese und ahnliclie Versuehe iin nadisíeii Senuvsíer 
aiiziistellen. 


144. Otto Fisoher; TJeber OxycMnolmderivate. 

[Mitllieilung aiis dem chem. Institiit der kgl. Akadomie der WisHimsehafteii 
zu Míincliem] 

(Eingegaagcii am 23. Mürz.) 

Die Fortsetziing nieiner üiitersncbmigeii íiber di<‘ Aus dmi (Jhiiiolin- 
Süifüsaurei) eíitstebendeii Oxykorper lial zu ciiier Rdhh voii Dorivaími 
des «- uiul fí-Oxycbmoims geííibrt, die wegen ihrer Eimwirkuiigeii anf 
den Orgaiiismiis ein hervorragendes Interesse beanspritcbeii. 

Es sind dies Abkommlinge der Oxyliydrochineline,} voii dcnen in 
dieser Abbandliiiig díejenigen des a-Oxyhydrochinolinsj, ín d(‘r ídl- 
geiideii von Hro, C. Riemerschmied die des fi-l|)eri vates Im- 
scliriebcn sind. ] 

leli batte aníangs (Íi<í Absiclil, die Arbeiten über d^ie íí- und p'~ 
Cliinolinsulíbsaiiren, bei doren Ansliibriing ieli niicli d/'r idfrigsUm 
Unlerstntzmig zweier jüngereii Faebgenossen, der líííni. Dif C. IWídadl 
und C. Ri(ím(‘r8(‘!imied, zii eríVenen liaKe, inj ZuHa.nii|Hmíliang a,ii 
aiidcnn* Si(í!l(‘ nuizutli(‘íl(‘n. 

Nacbdein mui aber von üni. Skraiip (líwter 1HH2) 

eiiie ausfübriiidie Beschnúbiing der nacb seiuer Me.ílmdí* miisildmiubui 
Oxyehinoline, von deneu das Ortho- und MelíMlerivai inii dmi |bíiic!e 4 i 
von mir untersuehtim Korpern identisch sind, (‘rseliicmen isl, kí^iin ieli 
micli daranf bescbrânken, die bísher uoch nicht besídiriidiemen Ab¬ 
kommlinge der Oxycbinoline der Gesellscdiaft mitzulheilcm | 

Ich mõcbte jcdoch znvor nocb einigo im allgemeincn Bchr ^'cring- 
íugige Abweicbimgen in den Eesultateu von Skranp imd mir|u‘iner 
kurzen Discussioii unterzieben. |. 

Zmiachsfc fnidet Skranp den Scbmelzpmikl des «-Oxycbif lolins 
uiu 2 Grade niedriger ais Bedall und ich. Bkraup íiiidei 
wâlirend wir 75—76*^ angegeben haben. Obscbon diese Dífferenz^sehr 
gering ist, knüpft Hr, Bkraup daran eiiie Bemerknng, ais oi) uaner 
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Oxychinoliii nicht reio gewesen. Ich habe in Folge desseii deii 
Scbmelzpunkt iiach sorgfâltigstei’ Reinigung noch mehrfacli bestimiiit 
iiiid mnss den voa uas frnber angegebenen 75'~76^'’ entscliieden aufrecbt 
erbaltea. Reiaes «-Oxychinolin farbt sicb auch nicht rothlich, wie 
Skraiip aagiebb sondem bleibt vollkommen wciss. 

Ferner íindet Skraiip, dass das Bibromoxychiaolin, naehdeai 
Skraup uasere Resiiltate bezüglich dieses Kõrpers bestãtigt gefiiadea, 
aiif Aveiteren Zusatz von Brom sich in ein gelbes k()rniges Pd ver ver- 
waiidelt. welcb' letzteres er, ohne Analyse, für eia Bromadditionsprodiikt 
erklãrí.. Hr. Skraup fügt hier die Bemerkung aii: ^Merkwürdiger- 
weise haben Bedall und Fischer die Bilduiig dieses Kõrpers über- 
selien, obzwar sie, wie ausdrücklicb angegeben ist, mit überschüssigem 
Brom gearbeitet haben. 

Obsclion es nua keineswegs merkwürdig und neii ist, dass Chino- 
liakõrper Brom addiren, sondem lângst bekannte Thatsache, so scheint 
docli Hr. Skraup, wie aus der obigen Bemerkung hervorgeht, auf 
diese Entdeckung einiges Gewicht zu legen. Ich moclite daher 
Pira. Skraup auíTordern, unsere Beschreibung der Eiawirkiing von 
Brom auf Chiaoliii geaauer zu leseii. Wir führen nãnilich ausdrücklich 
an, dass wir das Reaktionsprodukt mit schwefliger Síiure behandelt 
haben, Skraup sagt nun selber, dass sein sogenantes Additioasprodukt 
durdi schweflige Saure ia das von uns eatdeckte Bibromoxycbinolia 
iibergeht. Bei luiserea Yersuchea kam es darauf an, die Hauptregel 
der Bildiing der Substitutionsprodukte zu finden und wir erkannten, 
dass das a-OxychinoIin mit Yorliebe Disubstitutionsprodukte bildet. 

cí-Oxychinolintetrahydrür. 

Die Darstellimg dieses Kõrpers ist bereits früher ausführlich be- 
schrieben, ebenso sein salzsaures Salz und Nitrosoprodukt. 

Das Zinndoppelsalz ist in Salzsâure schwer lõslich, leicht 
lüslicli in Wasser, worans scdiõne iriairende Blíittclien sich abscheiden, 
die sich an der Luft schwach gelb farben; bei sehr langsamem Yer- 
clunsten werden zolllange dicke Frismen von geiblicher Farbe erhalten. 

Das Zinkdoppelsalz ist ebenfails in concentrirter Salzsiiure 
ziemlicli schwer lõslich und krystallisirt daraus in hellglanzenden tneist 
sechseckigen ílachen Tafeln, die sich am Licht schwach rosa farben. 

Das salz saure a-Oxyhydrochinolin wird beim langsamen Yer- 
dunsten seiner Lõsung über Kalk manchmal in wohl ausgebikleten, 
dicken Krystallen erhalten. 

Ferrocyankaiium erzeugt uur in der coneentrirten sauren Lôsung 
einen weissen krystallinischen Niederschiag, der sich nach einiger 
Zeit grünlichhlaii farbt. 

Kocht man a-Oxyhydrochinolin mit Essigsaureanbydrid, so nimnit 
die Lõsung eine intensivrothe Fârbung am 

Be,richte d. l). chem. Geaellschaft. Jahng, XVI. 
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«-Oxyliydromethylchinoliti. Das Oxyliydroprodiikt kann ais 
secundíire Base diirch Methylireii, Aethylireii, Beiizylireii u. s. w. in 
wohl cliarakteTisirle lertiáre Basen übergefíilirt werclen. 

Ziir Darstclliing der MetbylTerbindung verfahrt mm iu folgeud«"r 
Weise: 

1 Molekiil Oxyhydrochinolin wird vovsichtig mit 1 Molekü! Jod- 
methyl gemisclit. Die Reaktion tritt aisbald ein und veiiáufi l)tíi 
grdsseren Qiiantitaten sebr stürmiseh. Man erliitzt schliesslich am 
Bückflusskübler geliiide so lange, bis • der Gerucb nacb Jodmetliyl ver- 
sebwiniden ist, zieht dann die Masse mit Wasser aus und versetzt mit 
Sodalosung. Die abgeschiedene Metliylbase wird entweder rascli ab- 
filtrirt und mit Wasser gewascheii, oder mit Beuzol oder Aether ex- 
trahirt. Die Muttcrlauge eiitbalt etwas Ammoiiiiimverbindiing, welclie 
mau ans der aiigesaiierton Ldsung mit Ferrocyankaiium ais sebr scbwer 
loslicbes kj’ystalliiiisebes Pulver niederschlagen kaiin. 

Die Metbylbasi» wird zur Reiiiigung aus weiiig heissem Aether 
umkrystailisirt, woriii sie viel scbwerer loslicb ist, ais das Oxyhydro- 
cbiiioiin. 

Díeses uuii so erbaltene í>:-Oxybydrornetbylchinoliii ist eine starke 
Basis, Idst sicb mit Leicbtigkeit iii atzendeu Alkalien, ist in Wasser 
scbwer loslicb, leicdit in Benzol, warmem Alkobol and Holzgeist und 
krystaliisirt aus Aether in« farblosen meist tafelfdrmig ausgebiideten 
Krystallen des rbombiscben Systems. Aus Alkobol erliâlt man in der 
Regei piismatiscbe Krystalle. 

Die Krystalle wurden im Laboratorium des Hrn. Professor Haus- 
hoíer gemessen uod verdanke icb demselben die folgenden Angabeii: 

K ry s t al I s y s t em: rbomb isch. 

u:b:c = OdalOD : 1 : l.bdSd. 
bbarblose Krystalle der Conibiuatiori: 

b 5= P CO 
a, = fx;) P .xj 
p = CO P 

m == 
o = P. 

Gemessen Bcj-ecimeí. 

b:p = — 

p:u = 147 » 85 ' 147045' 

o:b = M24^D82' ~ 

0:0 = 1100 28' — 
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Der Sclimelzpiiiikt wurde bei 114® beobachtet. 

G-efnnden Ber. fíir Cio His N 0 
C 73.5 73.6 pCt. 

H 3.1 7.97 V 

N 8.4 8.59 

Der Bildiingsweise gemãss besitzt die Substanz folgende Formei; 


CHo 

ÒH N.CHs 


Die Substanz kann, wie rorauszusehen, aiich vermittelst Brom- 
methyl oder Clilormethyl dargestellt werden- 

Wendet man Brommethyl aii, so ist es zweckmâssig, unter Dnick 
aiif 100 —110*^ zii eiiiitzeii. lin Uebrigeu ist die weitere Reinigiing 
der Substanz dieselbe, \vie oben aiigegeben. Audi durch iiiehrstüii- 
diges Behandeln des salzsauren (Jxyliydrochinolins mit der beredmeteii 
Menge Holzgeist bei 160—180^ konute icb die Meíliylverbinduiig ge- 
winnen. Ebenso wird man walirsdieinlich audi vermittelst Metliyl- 
nitrat denseiben Kòrper gewiiuien kõnnen. 

Das a-Oxyhydrometliyldiinolin ist durdi die íblgendeii Reaktionen 
ausgezeichnet. 

Die verdünnte schwefeisaure Losung giebt mit Natriumnitrit einen 
intensiveii schonrotligelben Farbstoíf, kohlensaures Natron fâilt aus 
der gelben Losung einen gelbbi*âunen, dockigen Niederschlag (wahr- 
sdieinlich ein Nitrosopi^odukt wie das Nitrosodiinethyianilin). 

Ein Tropfen .Eisendilorid ei'zeugt in der kalten alkoholischen 
Losung des Oxyíiydrometíiylcbiiiolins eine tiefbraune Farbung, daiin 
trübt sicb die Flüssigkeit und sdieidet duiikeibraune Blocken ab, ein 
üebersdmss von Eisenchiorid fãrbt die Losung diinkelschwarzbraun; 
Eisenvitriol bringt in der alkoholischen Losung der Methylbase eine 
dunkeirotlie verganglicbe Farbung hervor, in concentrirter Losung ent- 
steht ein schmutziger Niedersdilag; Ferrocyankaiium erzeugt selbst in 
sehr verdünnter saurer Losung der Methylbase einen fast farblosen, 
voluminõsen Niedersdilag, der sich in siedendem Wasser lost und 
daraus in kleinen, biâulichgrünen Nãdelchen krystallisirt. 


8alzsaures Oxyhydromethylchinolin. (»Kairin.«) 

Dasseibe ist in Wasser leicht lõslich und wird beim Verdunsten 
der Losung über Schwefeisaure in wohlausgebildeten farblosen, glan- 
zenden Krystallen des monoklinen Systems erhalten. Die grõsseren 
Krystailindividuen fárben sich leicht schwach vioiett. Das Salz ver- 
liert bei 110^ ein Moiekül Krystallwasser. 


47^ 
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Goíiindeii Ber. fiir C,„ HialS^O, HC! -4- H 2 O 
H 2 O H/2 8.27 pCt. 

Das Wíisserfreie Salx ergab 

Cl = 18 pCt., wàhreiid sich 17.fS pCt. fiir Cl berecluieii. 

Hrii. Prof. Íiíiiishofer verdanke ich die folgendeii krystallo- 
gniphisclieii Angaben uiid die beigefügten Figureii. 

Fig. 2. K r y s t a 11 s y s t e m: monoldin. 



Die Flachen s. sclnvach ausgebildet, febleii oft aucli ganz. Es 
wuixlen aii eiaem Krystalle auch Pyramidenfiáclien beob achtet. 
Spaltbar nacli der Flâclie r'. 

Getaesson Berechnet 


a : r = 

^^1250 37' 

— 

a': r' = 

0 

CO 

0 

0 

— 

a : p = 

•D 240 51' 

— 

r : t' = 

124« 22' 

1230 53' 

r : p == 

1090 23' 

109^ 26' 

: y =: 

118^^ 15' 

118^ 14' 

a : H = 

144<' 2' 

144^ 19' 

s : p 

0 ' 

iGOn 49' 

p : p = 

I09<^ 53' 

ll()f> 18' (seitiich) 

p : p •== 

— 

69“ 42' (voru). 


Aiif r' steíit eiíie der opíischeti Axen nahezu seakrecbt: 

(i,:p= Í24« 83' 124M()' 

o;r'= 14:P’ 30' 144^ 9'. 

Die ueutrale Losnng des Kairins wird durcb schwache Oxydations 
mittek wie Cldoraiiil in alkohoiischer Lõsung, blâulicb rotb gefãrbt. 

Schwefelsaares Salz. Dasselbe bildet sehr leicbt lõslicbe,s 
glânzeiide, flache Prismen und wird leicbt erbalteii, wenn mau die^ 
Losimg der Metbyibase íb verdüiinter Schwefelsãure über Kalk ver- 
dunstea lâsst. 
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Das Fikrat krystallisirt aus sehr verdünntem Alkohol (20 bis 
30 pCt.) in bübsclien. in Wasser sdiwer lõsliclieii, griinlicii gelbeii, 
glânzenden Táfelchen. Es scheidet sich. aus den Lõsangeii zuweilen 
aucb õlig ab und erstarrt dann nur langsam. 

a-Oxyliydroãtbylchinolin. Dasselbe wird in gieicher Weise, 
wie die Metbylverbindung dargestellt. Mau erhitzt das Oxyliydro- 
chinoiin entweder mit der berechneten Menge Jodatíiyi auf ÕO — 60'^ 
oder besser mit 1 Moieküi Bromãthyl im Rolire auf 120*^’. Nacli dem 
Erkalten ist in den Rõhren eiwe krystalliniscbe Masse abgescMeden, 
die sicb voiikommen klar in Wasser lõst. Auf Zusatz voii Soda zur 
kalten Lõsung sclieidet sich die Aethylbase in meist etwas rõthlich 
gefárbten Blâttchen ab. Man filtrirt rasch ab, wascht mit Wasser iiiid 
krystallisirt aus Aether oder Ligroín. Man erhàlt so blendend weisse 
Tafein oder Blattcben, die nach vorherigeni Erweicben bei 76^ 
sclimeizen. 

Die Base ist leicht lõslich in Beuzol, Alkohol, Holzgeist und 
Aether, sehr schwer in Wasser, ziemlich schwer aiich in Ligroín. Im 
üebrigen ist das Verhalten der Aethylbase durchaus analog dem der 
Methylverbindung. 

Zur Reindarstelluiig des Aethylkõrpers kann man sich mit Yor- 
theil auch des salzsauren Salzes bedienen, welches wegen seiner 
Schweiiõslichkeit in Salzsãure leicht rein erhalten werden kann. 

Salzsaures «-Oxyhydroathylchinoliu (Kairin A.). Dieses 
Salz krystallisirt in prachtigen blendend weissen Prismen und ist in 
Wasser leicht lõslich. Platinchloiid oxydirt beim Kochen die Losung 
unter Rothfârbung. Das aus Salzsaure krystailisirte Salz besitzt die 
Formei C 9 Hio(NO(C 2 H 5 )B[Cl, ist also wasserfrei: 

Gefanden Berechnet 

Cl 17.0 16.G pCt. 

In analoger Weise lâsst sich das «-Oxyhydrochinoiin propyliren, 
butylireh und amyliren. Das Benzylderivat krystallisirt sehr hübscli, 
besitzt jedoch nur schwach basiscbe Eigenschaften. Diese Kcirper 
werden demnãchst genaiier untersucht, 

Derivate des a-Aethoxychinolins. 

1 Mol. Oxychinolin wird in alkoholiseber Losung mit 1 Mol. xietz- 
kaii versetzt und niin mit der berechneten Menge Bromãthyl eine 
Stunde am Rückflusskühler gekocht. Dann wird der Alkohol ab- 
destillirt, der Rückstand mit Natronlauge versetzt, mit Aether extrahirt 
und das Extrakt rektificirt. Zwiscben 285—2870 (718 mm Ba.) destillirt 
die neue Substanz ais dickes helles Oei, welches in der Winterkalte 
zu prachtigen, meist blátterigen Krystallen erstarrt. ích erhielt aus 
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100 g OxyliydrocliiiKílin oirca. 80 g reiiicís Aetlioxycliiuoliii. Nebeiibei 
entstelií eiwas íííiiy., welclias die Rtíaktionsflüssigkeii rotb tarbt. 

Salpeírigíí Siuire erzougt iii dor vordünntoii sauroii LdwSiuig eiiie 
iiiíoiLsiv' goibo Fíirblosiiiig, oiii UeborscluiwSs der salpetrigíiu Sáiiro 
scluddet idii gvlbos Ha,rz ab. 

Goíiindoii Ber. fiir OníiuNO 

V> 7()dí 76.3 pGt. 

H 6.4 6.3 

Das Aetlioxyliydrocliinolin lasst sicb leiclit mit Zinn niid 
Saizsaiiro gewiiiiien iind wird aus der alkalischon Losiing iiiit Aetbei' 
extrahirt. Dasseibe siedet bei 275 —276<^ (716 mm Ba.), aiso etwa 10^’ 
iiiedrigor ais das Aetboxycbiuoliii. Der Knrper sclieint tlüssig za seiii. 

Nitresoderivai Die verdüimte Losimg des Hydrokorpers iii 
Soiiwefoisanre wird anf Zusatz voii Natriummtritlõsimg vorübergebend 
rotb gelarbí, scbeidet dann nacb einigeii Sekiindeii gelbe Krystallcbeii 
ab, die mati raseh abíiltrirt nnd unswascbt. Aus lieissoui Holzgcisí 
geiang es die Siibsíaiiz iii pracht.igen kurzen Prisineii vou schwach- 
gelber Farbe zu gewiuueii. 

Sie zeigt iii praclitiger Weise die LiebermaniFsche Reakíioii. 
Coiiceiitrirte Salzsaure losí, den Nitrosokorper mit dimkelhochrother 
Farbe. AoF Zusatz von Natrotilauge zur rothen Losuiig eiitstebt eiiio 
miioliige schmutzig gelbe Lõsuiig, die nacb einigem Stebeu Flockeii 
abscheidet: 

Gefundon Berecbnet 

N 13.7 13.8 pCt. 

a-A etb oxybyd romel hylchin olin vermitíelst flodmethyi bei 
50—60*’ aus der ílydrobaKO erlialten, bildeí ein bellgelbes, wie es 
sebeiíil, nield ersíarrendes Oel. Dasseibe wurde zur Treniuing von 
etwas Ixdgemeiigíer íiydrobase mit Essigsüureaiihydrid gekoclit und 
nachiier rektiíicirí. Der Siedepunkl war mui eoiistaut zwisíFen 
a(;í>_27()o (7||; Ba.). 

Die iSalze der llydroiuethvlbase siud sehr leicbí losliche kry- 
stallinisehe, meist zeríliesslicbe Substauzen. 

Das saure scbwefelsaiire Salz bildet farblose büschelfõrmig 
gruppirte Frísmeu. Seine Darstellung gescbiebt durcb Aufloseii der 
Base in al)soliitem Alkohol und Yersetzen mit der bereclmeteii Meuge 
reiiier eonceutrirter Scliwefelsaure. Die Lõsung scbeidet dann in der 
Kãlte das Salz ab. Ein Zusatz vou Aether befordert die Ausscheidung. 

a-Oxyhydrochinolin und Monocbloressigsaure. 

Erhitzt mau 2 Mol. Hydrobase mit 1 MoL Chloressigsaiire in wáss- 
riger Lõsung etwa 1 Stunde unter Druck auf 100—110^, so indet 
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nian iiacli dem Erkalten in der Rõhre eine schwacli rothlichgeibe 
strabiig erstarríe Masse abgeschieden, wâhrend die Lõsiing saksaures 
OxYiiydrocliiiiolin enthâlí. Die feste Sabstanz enthâlt eiiieii neueii 
Kdrper CiiHiiN02^ den ich der Kürze wegen ais »KairocolUí be~ 
zeiclineii wilL Zur Isolirung desselben wird die getrocknete und feiii 
gepulTeríe Reaktionsmasse mit iieissem LigroTn ausgezogeii. Die rascli 
filírirte Ligromlosung scheidet in der Kãlte schneeweisse lange feine 
Nadelii ab, die bei 66^ schmelzen, 

Die Bilduiig des Korpers gebt nach íblgender G-leicbiing voii 
Statteii: 

SC^HiiNO 4 - C2H3CIO2 = C11H11NO2 -H CyHiiNO. ÍICl 4 - H2(). 

Eairocoll 

Gefixnden Berechnet 

C 69.3 69.47 pCt. 

H 6,4 

Das Kairocoll iõst siclx nur schwer in Wasser, leicbt in Alkoliol 
and Aeíber. 

Es ist auffallend, dass bei der Reaktion von Monocbloressigsaure 
and Oxybydrocbinolin selbst ^yenn inan zieinlicb viel Wasser zugie!)t, 
eiii Anhjdrid entsteht. 


Wirkungen der Oxycbinolinderi vate auf den Or ganis mus. 

Zur Zeit ais ich meine Arbeiteii über die Oxycbinoliiie begann 
(Anfangs 1881), wurden bekaimtlicb Versucbe gemacbtn die Salze des 
Cliinolins in den Arzneischatz aiifzunebmen. 

Es scbien inir daher von Interesse aiicb meine Oxychinoün- 
práparate ])ezüglicb ibrer Wirkung auf den Organismus kennen zii 
lernen. Icb babe mich in Folge dessen mit Hrn. Prof. Filehne in 
Eriangen, der mit nmfassenden Versuchen über die Wirkiingsweise 
yon Pyridin- iind Chinolinderivaten in therapeutiscber Ricbtiing be- 
sehaftigt war, vereinigt, um eine systemaíisebe Untersucbung der 
Oxycbinolinabkommlinge nach der angedeiiteten Richtung hin zu er- 
mogiieben. 

Naclidem Hr. Prof. Filehne gefunden, dass sowohl «-Oxycbinoliii 
wie auch Methoxychinolin resp. deren Salze gifíige Eigenschaften be- 
sitzen, wnrde zur Untersucbung der Hydroderivate dieser Korper 
geschritten. Das salzsaure a^Oxyhydrochinolin, sowie das salzsaure 
Methoxybydrochiiiolin zeigen niin bereits eine Wirkung nach der Rich¬ 
tung des Chiniiis, veranlassen jedoch unangenebine Nebenwirkungen, 
•wie locale Zersetzung des Eiweiss u. s, w. 

Da nun die chemische Untez*suchung der Hydrobasen ergab, dass 
die Reaktioiisfáhigkeit imd Zersetzlicbkeit derselben hauptsãchlich be- 
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áingi isí. tliiroli das niit dem Stickstoff verbimdene, bewegliclie Wasser- 
síüffatoiiK wurde, mn eiii bestandigeres Molekül zu erzielen, dieser 
Wassorstoft' durch Meib}d oder Aethyl ersetzt. Das salzsaiire Oxy- 
bydroiiietbylchiiioliii zeigte imn, wie Hr. Prof. Filehiie faiul, eiiie 
ü!)erra,scbeiide fiebej*verlreibende Wirkung, olme die unangeueluueii 
localcii Nebenwirkiiiigen der Píydrobaseii. Dieser lídrper. der iinter 
dem Naiueii ^^Kairin ^ seitdem in weitereu Kreisen bekaimt geworden 
(die Eatdèekimg des >'-KamnS'í. wurde bereits Ende 1881 gemaclit) ist 
seitdem iiiehrfacli von verschiedeiier Seite niit Erfolg ais Fieber ver- 
íreibendes Mittel angewaiidt worden, wie dies in den Abliaiidlimgeii 
von Prof. Filebne (Berl. klin. Wocheiischrift 1882, No. 4õ iiiid 
1882, No. C) aiisfühiiicli beschriebeii ist. 

Die Entdeckung des >^Kairins« war die Veranlassimg, dass auch 
andcre ahiilick coristituirtc Substanzeu, wie das Tetrahydrornethyb 
chiiiolin (: Kairoiin<0:. feriier das |:l-Oxyliydroathylcliinolin, sowie das 
íí-Aethoxybydrometbylcbinolin untersucht wmrden. Alie diese Korper 
zeigen eiiie Chiníiiwirkung, untersclieiden sieli jedocli in Bezng auf die 
Dauer der "Wirkiiiig; am lângsten von den bislier iintersuchteii Snb- 
stanzen lialt die Wirknngsdaner des sanren scKwefelsauren Aetboxy- 
hydromethyicbinolins (15 — 16 Stunden) an. 

Wie ans obiger Schilderung hervorgebi, sind die !)is]]er ge- 
woniieiien Resultate im Wesentlichen einem systematischen Durcli- 
probireii zablreicher Chiiiolinderivate, d. h. auf empirischem Wege 
errreicbt wordeii, ich will jedoch hier niclit imterlassen zu bemerken, 
dass W. Kdnigs schon früher (diese Berichte XIV) aus theoretiscbeii 
Gründen die Vermuthung ausgesproclien hat^ dass im Chinin- resp. 
Cinchüiiinmolekíil wahrsclieinlich ein MetbyicMnolinhydrürrest eut- 
íialíen sei — eine Ansicht, die zwar iiocli des experiinentellen Be- 
wííises !)edarr, jedenfalls aber durch die Eigenscliaften der oben er- 
wiihnten, aualog constituiríeii Korpei?, eine willkommene Unterstüízung 
íindet. 


Zum Schiusse dieser Abhandlmig sei mir eine Bemerkiing ge- 
stattet über die Darsteliung des «-Oxycbinolins. Icli liatte im Verlauf 
der Arbeit wiederholt Gelegenlieit, Theercbinolin iu Bezng auf seine 
Brauchbarkeit zur Herstellung des Oxychinolins zu untersuclien. Ob- 
schon bereits durch die interessanten Resultate der Versiiche von 
Hoogewerff and van Dorp über die Oxydatioii der verschiedenen 
Chinoline eine Identitat derselben hõchst wahrscheinlich gemacht wurde, 
so zeigte sich ais weiterer Beweis hierfür, dass das aus Theerchinolin 
erhaltliche Oxyderivat ebenfalls vollkommen identisch ist mit dem aus 
synthetischen Chinolin erhaltenen. Das Theerchinolin wiirde zuiiachst 
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sorgfâitig fraktionirt iind daiin diirch melirmaliges LTmkrysíalIisireii 
seiner Cblorziiikverbindiing gereinigt. 

Wenii man gegen die Identitât der verschiedeneii Cliinoliiie die 
Cyaniiibildiing angefülirí liat, so ist dabei docli zii bedeiiken, dass man 
die Coiistitutioii des Cyanins noch nicht kennt, es wííre nicbt iinmõg- 
lich, dass bei seiner Bildmig die anderen neben Chinolin ans Cinehonin 
enístebenden Basen, wie z. B. die Lepidine eine Rolle spielen. 

Aehnlich verbált es sich wohl aucli init der schõneii von 
E. Jakobsen entdeckten Benzalchloridreaktion des Theercbinoims, 
da meiii sorgfâitig, wie obeii angegebenes* gereinigtes Steinkobleii- 
cbiíiolin (wovon icli eine Probe Hrn, Dr. G-reiff verdanke) die 
Jakobsen'sebe Reaktion nicbt mebr zeigt. 


145, Cari Riemersolimied: Uefoer das -OxyeMnolm. 
[Mittbeiliing aus d. cliem. Instituí d. Ákad. d. Wissenschaften zu MíincbeuJ 
(Eingegangen am 23. Mârz.) 

Wie schon vor làngerer Zeit (diese Berichte XV, 1979) mit- 
getbeilt, iâsst sich aus Cbiiiolin durcli Sulfuriren iind Scbmcdzeíi niit 
Alkaii ein zweites Oxyderivat erhaiten, welches ich aof Yeranlassnng 
von O. Fiseber iiâher untersucht babe. 

Das Verbâltniss, in welcbem die beiden Sulfosanren Hes Chinolins 
entsteben, ist abbângig von der Temperatiir, sowie vom Anhydrid- 
gebalt der Schwefelsâiire. 

Brhitzt man mit der vierfachen Meuge von Nordbâuser Scbwefel- 
sãure atif 150° oder 200^, so betrâgt die Ausbeute an (Z-Siilfo- 

sãure etwa das vierfaebe der an jí^-Sulfosaure, bei 27(F^ wird jedocb 
mebr Sãure gebildet, ebenso wenn man den Anbydridgehalt der 
Schwefelsâure steigert imd bei 120® suliurirt. 

Die pt-Cbinoliiisulfüsâure, von der a-Sãure diirch ihre grdssere 
Lõslicbkeit in Wasser, sowie aucb durcb leichtere Losücbkeit des 
Kalksalzes unterschiedén, krystaliisirt bei langsamen Yerdunsteu in 
grosseii, wohlausgebildeten Krystallen des monosymmetriscben Systems. 

Das |i-Oxycbinolin wurde daraus, wie schon fr.üher bescbrieben, 
gewonnen. 

Dasselbe untersebeidet sich vom íz-Oxychinolin durcb seine Niebt- 
flücbíigkeit mit Wasserdâmpfeu,, sowie aucb durcb seine Lõslicbkeit 
in koblensaurem Natron. Das - Oxycbinolin lõst sich namentliídi in 
der Wârme sebr ieicbt in Soda, kann jedocb dieser Losiing durcb 
Aether wieder entzogen werdeii. 



Aiif diose EigüiiscliaiY des p'~K()rpers grüiidet sich eiiie giite 
Reiiiigungsnjelbocle desselben, Avolelie gestalteí, das zugleicli beini 
8ehisKilz(*u der Sulibsàure mit Alkuli eiiísíehende, grüne Harz ebeiiso 
wie au(*b a-íduifteiides «-Oxyeliiiioliii zu eutfeiiieii. Beiiii Aiifloseii des 
ndien ^'-Oxyehiiudins in beisser Soda bkdbt sowold das Harz wie 
aiieb iio(di etwa bcdgemeugles í«-Derivat zurüek. 

Die Sodalcísung wird imn genau mit Salzsaure neutraUsirt, das 
aiisgesídiiedene, nieisl iiocb etwas graue Fulver aiis heisseoi Holzgeist 
iiuikiyvStallisirl, wobei niaiicdimal giite Tiiierkobie aiizuwendeii ist, um 
die letzten S[)ureii vou Farbstoíl* zu entlernen. Maji erbâlt so den 
Kíirper in laugeii weiebeii seidenglanzeiideii Nadeln vou schwadi- 
geiblicbem Sticb. 


Gofiuulen 

0 74 42 

H 5.04 

N 9.78 


Bereebneí 
74.48 pOt, 
4.rS3 
9.0(> >' 


Der Korper isí woid zweitelLos identiscb mit dem voii iírn. 
Skraup aus Metaiiitro- und Metamidopbeiioi erbaiteiien Metaoxy- 
eldiioiin, obschou icb eiiiige kleinere Abweiebuugen vou den Skraiip’- 
sídien Aiigabtíu eonstatirt babe. 

Das fí-Oxychiiiolin ist gescdimack- and gerucblos, giebt die von 
Skraup beobachtete Eisenchloridreaktion in alkoholiscdier Lõsung, 
schmilzt im CapillaiTobr erlützt zwisclieii 224—22<S*^ nachdem es sieli 
bereits bei 200*^ braun, spater fast schwarz gefarbt bat. Skraup 
giebt den Schnielzpmikt seines Metaoxyehinolins bei 235 — 238*-> an. 
Obwobl niin der Schmeizpunkt sebr schwer geiiaií zu bestimmeii, da 
<ler Korper dab(‘i si<‘h zersetzt- so fand icb ibn bei verscdiiedenen 
V<u*sue!)en steís inneriíaib der obeu angegebenen Grade. Dieser Unter- 
sHiitd, so wie au(‘li der weiter unten (U‘\vâhnte verschiedeiuí Wasser- 
gtdiali díU' Plaliusalze bleibt jtHleníails bei der sonsí volligen Ueber- 
einvSíiuunung boider Korper iioch aufzuklaren. 

Das (GOxyehinoiin Idst si(‘h s(dir leicht in Iíolzg(u‘sl míd Alkohol, 
iu der Warnie etwas scbwerer in Benzol und in í-bloroform, fasí gar 
nicht in Lign/ín. In Wasser ist die Substíuiz ín der Kâite schr 
wenig lõslich, etwas mehr in dor Ilitze. Audi m Aether ist der 
Korper sebwerloslieh, Verdunnte Saureu, sowie Alkaiien losen das 
Oxyderivat mit Leiciitigkeit unter Gelbtarbung. 

Eine saure Lõsong’mit Kaliuuidicbromat versetzt, liefert rotbgelbe 
Nadeln des Cbromates, das nach der Aufiõsung diircb Kodien wieder 
prachivoll auskrystallisirt. 

Das salzsaure Salz krystallisirt in scbwadi gelb geíarbten 
Nadeln und ist in Wasser selir leicht lôslicli. 
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Das Platiiidoppeisaiz scheidet sich in prachtvoLl gláazenden 
orangegeibeii Tafelii ab, ziiweileii auch iii Nadelii. 

Die Substaiiz eníliieit 4 Moleküle Krysíallwasser, die sie beim 
Trockneii ])ei 110** vollig verliert 

ÍTefimden Bereciniet 

HoO 9.45 9.49 9.33 pCí. 

Pt 27.93 — 27.79 >- 

Skraup faiid in seinem Piaíinsalze nur 2 Moleküle Wasser. 

Das f^-Methoxychinolin ist schon früher beschrieben worden (diese 
BericMe XY, 1979). 

OxTbydrochinoiin. So wie das «-Oxycliinolin gelingt es 
auch aus diesem isoniereii Kõrper durch Zinn imd Salzsáiire ein 
Tetrahydroprodukt zu gewinnen. Die stark eingedampfte Losung 
scheidet ein Zinndoppelsalz in langen Prismen ab, sehr leicht lõslich 
in Wasser. Man presst oder saugt vom ineisten Ziniichlorür ab inid 
leitet in die stark verdünnte Losung des Zinndoppelsaizes Scbwefel- 
wasserstoíF ein. Man dampft dann die Losung des salzsauren Salzes 
auf dem Wasserbade ein und neutralisirt kalt init Soda. Die Masse 
wird nun init Aeíher extrahirt. Bei dieser Operaíion farbt sich nach 
dem Zusatz von Soda gewohnlich die Losung intensiv roth, ohne dass 
der Grund dieser Fârbung erkaniit wurde. da sich reines Hydroprodukt 
nicht leicht farbt. 

Der xiether hinterlãsst nach dem Verdunsteii eine dicke weisse 
Masse, die alsbald zu strahligen Krystallen erstarrt, die man zur 
Reiiiigung in wenig Benzol lost, dann vorsichtig mit Ligroin versetzt, 
wobei etwas Schmutz entfernt wird und nun langsam verdunsten lâsst. 

Das Hydroderivat des |:l--Oxychiiu>lins lost sich leicht in Alkohol, 
Holzgeist, Aether u. s. w., sehr schwer in Ligroín, in kaltem Benzol 
ziemiich schw^er und krystailisirt daraus in sternfõrmig griippirten 
Nadeln. In kocheiidem Wasser ist der Kõrper ziemiich lÕslich. Der 
Schmelzpnnkt wurde bei 116—117<^ beobachtet Das Produkt sublimirt 
bei vorsichtigem Erhitzen tast uiizersetzt, - Eisenchlorid erzeugí in 
der wâsserigen Losung desselben eine tief dunkelrí)tbe, íast schwarz- 
roíhe Farbung. 

Gefurideii Bei\ für GjfíuNO 

72,64 72.4B pCt. 

7.53 7.38 

Der Kõrper ist demgeinãss ais Tetrahydroxychinolin zu betrachten. 

Nitro sokõrpei-. Versetzt man eine kalte Losung des Hydro- 
derivates in verdünnter Scbwefelsanre mit Natriumiiitrit, so fállt augen- 
blicklich ein br<aungefãrbter Niederschhig, der durch mehrmaliges üm- 
kiystallisireii aus Holzgeist in schwachgefarbten Tafekhen erhalten 
werden kann. 
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Gefunden Bf*reclinet 

N 15.09 15.Td pCt. 

Bafe Nitrosoderivat zeigt. dití Liebermaon*sche Reaktioii. ist iu 
Wasser iind yerdüiiiiten Sauren fast unlõíslieh, leiehí dagegen loslicli 
iii Alkolaol oder iii Hoizgeist. 

Oxyliydroãtliylcliinolin. Ziir Darsteiliing dieses Kòrpers 
erwáriiit maii 1 Molekül Oxyhydrochinoliii niií 1 Molekül Jodáthyl 
aiif dem Wasserbade, bis der Geruch nacb Jodâthyl verschwundeii 
ist, lõst das eiitstaiidene. meist etwas rothgefârbte Prodiikt in warmem 
"Wasser, neuíralisirt mit Soda und extrabirt mit Aetber, Nacli dem 
Verdiiiisteii des Aetbers scbeidet sich ein gelbes dickes Oel ab, das 
ziir Reinígung direkí iii verduniiter Salzsáure geiost wird. 

Das salzsaiire Salz scbeidet sicb alsbald ais weisse, iii Wasser 
sclnveiiõslidie Masse ab uod wird durcb Umkrystallisiren in prácli- 
tigeii weisseii Bláttclien oder in Tafeln erbalten. 

Dasseibe besitzt einen brenneiidem binterber bitteren Geschmack, 
iiiid wirkt nacb Versuchen vou Prof. Fiiebiie ãhnlicli wie Kairin, 
Das Salz krystallisirt mit 1 Molekül Kbystallwasser, welcbes letztere 
durcb Erliitzen auf 110^' vollkommen ausgetrieben werdeii kann. 

GefuBden Ber. f. GjHioNCsHsOHCl 4- H2O 
H 2 O 8.04 7.78 pCt. 

Die bei 110^ getrocknete Substanz ergab: 

Gefunden Bereebnet 

Cl 16.65 16.63 pCt. 

Aus diesem gereiiiigíen Salze gelingt es iran mit Leicbtigkeit. d 
Oxyh 3 "droâthylcliinoliii zu gewmnen, indem man die mit Soda iieutr#" 
lisbte Lõsiing mit Aetber extrabirt. Man erbâlt nacb dem Verdimstcp 
strablige Krystalie, die sich nieist etwas rõtblicli farben. | 

Der Scbmelzpuiikt worde bei 73*^ beobachteí. 

Die Base ist leicht lõsíich in Holzgeist. Alkohol, Benzol, schweí 
in Wasser and Ligroín. Ibre alkobolische Losiing giebt mit Eisen- 
cblorid eine dunkelbraunrotbe Fãrbung. Salpetrigsaures Natron erzeugt"| 
einen intensir geibbraiiiien Farbstoff. Mit Ferrocyankaliuni erlialt 
man in der salzsauren Losung einen scbweiioslicben. krystallinischen , 
weissen NiederscHag. 

Gefunden Ber. für CnHiãNO 

G 74.79 74.58 pCt. 

H 8.70 8,47 '> 

Siilfosãure des /^-Oxychinolins. Versetzt man {i-Oxychinolin, 
obiie die Temperatiir zu bocb steigen zu lassen, mit der 8 facben 
Menge rauchender Schwefelsãui*e (die Flüssigkeit nimmt dabei eine 
blãuliebe Fiuorescenz an) imd lasst 48 Stunden stehen, so erbâlt man 
nacb dem Verdüniien mit etwa der 4 facben Menge Wasser eine sebr 
gute Ansbente an Sulfosaure. Dieselbe krystallisirt aus wâsseriger 
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Lõsung in hellgelben, glâozenden Blãttclien, welche ihre Farbe aiicli 
diirch ofteres Umkiystailisireii nicht verliereii. In kochendem Wasser 
ist sie leiclit lõslich, scbwer iii kaitem, sclimilzt gegen 270^ uiid ver- 
kohlt bei weiterem Eriiitzen. Mit Eiseiicblorid erzeugt sie eine 
schwarzgrüne Farbung. 

Die Sâure entliâlt im iufttrockenen Znstande eiii Molekíil Krystail- 
wasser, welcbes dieselbe ersí nacli langem Trocknen bei 115^ to 1I~ 
standig verliert. 

Gefunden Ber. für CsH^NO (SO 3 H) + H 2 O 
H 2 O 7.34 7.41 pCt. 

Die Analjse der wasserfreien Sãure ergab: 

Gefanden Berecbnet 

C 48.47 48.00 pCt 

H o.Õõ 3.11 » 

Die Saize der - OxTcbinolinmonosulfosãure sind gelb gefárbt. 
Kaiium- und Natriumsalz sind leicht loslich, das Barytsalz ziemlicli 
scbwer. 

Beim Schmelzeii mit Aetznatroii wdrd eine braune Masse erlialten, 
die sicb jedoch klar in WaSvSer lost imd aiif Zusatz voii verdünnter 
Salzsâure gelbe Flocken abscbeidet. Aus der saureii LÔsung nimnit 
Aetber eine neae vSubstaiiz aut die ^delleiclit ein Dioxycbinolin ist. 


^ - Amido chinolin. 


Erbitzt man 1 Tbeii j9-OxycMnolin 3 Theilen Cblorzinkammoniak 
in ein em Kõlbcben, so bemerkt man, dass die Masse gegen er- 

weicbt nnd sicb dunkekotb fârbt; bei 220^ wird die Scbmelze düim- 
flüssig. Jedocb wird bei dieser Temperatur nur sebr w^enig Amido- 
kdrper gebildet. Erst nacb stundenlangem Erbitzen auf 300^ ist ein 
grosser Tbeii des Oxyderivates umgewmndelt. Die Scbmelze wird in 
verdünnter Salzsaure gelõst, mit Natronlauge übersâttigt and nun der 
Losiing vermittelst Aeíher das Amidochiiiolin entzogen. Die stark 
gelb gefarbíe, grünlicbblau fluorescirende, átheriscbe Losiing binterlasst 
geiblicbe Nadeln beim Terdnnsten, die znr Reinigung lâiigere Zeit in 
ãtherischer LÕsnng mit Tbierkoble gekocbt wurden. Man erbalt in 
dieser Weise scliwacb gelb gefârbte Blâttcben. 


G-efimden 

C 75.15 

H 5.76 

N 19.29 


Ber. für CnHsNa 
75.00 pCt 
5.56 >. 
19.44 » 


Der Scbmelzpiinkt wurde bei 109—110® beobachtet; bõber erbitzt 
brãant sicb die Substanz, sublimirt jedoch, rascb erbitzt, fast voll- 
kommen unzersetzt. 
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Das |:]“Amidocliiiioiin ist in kaltem Wasser schwer lõslieii, leicliter 
in koclieiidem, scheidet sieh daraus meist amorph ab. Alkobol, Aetber, 
Holzgeist lõsen leicbt, Beiizol in der Kálte etwas weniger, Ligroín fast 
gar niclit. 

Das Pikrat krystallisirt aus Alkohol in laugen rothen Nadeio., 
die sich in Aether fast gar nicht auflosen. Mit Chloroform imd Aetz- 
kaii giebt die Siibstaiiz die Carbylaminreaktion. 

Die Diazosalze des /í-Amidochinolins erzeugen mit Phenolen iind 
tertiãren Basen intensive Azofarbstoífe, so z. B. mit |y-Naphtolnatrium 
einen rothen, mit Dimetliylaiiilin einen gelbbraunen Farbstoff. 


146. Iieonhard Limpaeli: Berichtigimg. 

(Eiügegangen aiii 23. Marz.) 

Das ietzte Hefí dieser Berichte^) eiithãlt einen Hinweis von Le- 
vinstein aiif eine Patentbeschreibuiig zur Darstelliing der Trisulfo- 
sãure des |i-Na,pbtoIs, welchen ich darcb den "Wortlaut des Deutschen 
Reichspatentes No. 22038 hiemit berichtige: Icli erhitze nainlich das 
Gemenge roíi Schwefelsáiire iind /3-Naphtol »l)is eine Probe des Re- 
»akíionsgemisciies mit Ammoniak eine Lõsung von rein griiner Fluores- 
»cenz ond mit Diazoxyiol erst nacb einiger Zeit einen Farbstoff 
>diefertv.. 

So lange in dem Reaktionsgemische nocb Disulfosãuren entbaiteii 
sind, erhalt man mit Diazoxyiol sofort Farbstoffe. — Der Annahme 
Levinstein’s eiitgegeii entsteht nach meinen Beobachtimgen iiber- 
haupt niir eine Trisulfosãare des /^-Naphtols. 

Farbiverke Hõchst a. Main, den 21, Mãrz 1883. 


147. Francis R. Japp nnd Frederick W. Streatfeild: 
ErklâruiLg im Betreff der Arbeit „Ueber ein Condensationspro- 
dukt von Bbenantkreiicbiiion und Acetessigãtlier‘h 
(Eingegangen am 9. Márz.) 

Wegen des Vorkommens eiiier AnzabI von Uebersetzongsfehlern 
in miserer obengenannten Arbeit (diese Bericlite XYI, 275), erlaiibeii 
wir iins anf die englische Originaiabhandlung im Januarheft des dies- 
jãbrigen »Journal of tbe Chemical society «5 S. 27, zli verweisen. 

London. Normal Schooi of Science. 0. Mãrz 1883. 


0 Biese Beríchte XVI, 462. 
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148, Leo Hoffinaiin und W. Kõnigs: Ueber TetraJiydro» 

chinolin. 

plitth. aiis dem La])oratormm dm Akademie der Wissenscliaften zii MimehenJ 
(Eingegangen am 24. Mürz.) 

Die Auffassung der Alkaloide ais hydrirte Fvridinderivate, welehe 
Wischnegradsky und der eiae-) vou uns zu begründeu versiichten, 
liat diircli die Untersuchungen der letzten Jahre bedeutend aii Wahr- 
scheinlicbkeit gewonnen. Es ist gelungen, das tertiáre Pjridiii 
durch Zufuhr von Wasserstoíf in das secundáre Piperidin, C 5 H 11 N, 
überzuführen ^). Aehnlicb wie das Piperidin verhalten sich bei er- 
scbôpfender Alkyliriing das Coniín'^), Morpbium"^ Tropin^) und 
es scheiní hiernacb berechtigt. iii diesen Aikaioíden eine âiinliclie Con- 
stitution anzunebmen wie im Piperidin. d, h. einen hydrirten Pyridin- 
riiig. Für das Tropin, CgHi^NO. komrat iioch ais weiteres Argument 
hinzu, die Spaltimg") des aiis jener Base durch Entziehimg von Wasser 
gewoniienen Tropidins durch Brom in Aethylenbromid und Dibrom- 
pyridin. Hier sowohl wie auch bei der Umwandlung des Cotarnins, 
C 12 H 13 NO 3 . in Bromtarconin. welches ])ei fortgesetzter Einwirkung 
von Brom®) Dibrompyridin liefert, nõthigt ein Vergleich des Wasser- 
stoífgehalts der Alkaloídbasen und der aus ihneii erhalteneii Brom- 
derivate zur Annalmie hydiirter Pyridinreste in den ersteren. 

Das Nicotin, C 10 H 14 N 2 . ist wahrscheinlich ais das Rediiktions- 
prodiikt eines Isomeren desjenigen Dipyridils. C 10 H 8 N 2 , zn betrachten, 
welches Weidel und Russo vor Kurzem aus den Produkten der 
Einwirkung von Natriuni auf Pyridin isolirt und durch Behandliing 
mit Zinn und Salzsaure zii eiiier mit der Pflanzenbase isomeren und 
derselben in chemischer und physiologischer Beziehung ãhnlichen Base 
reducirt habeii. 

Die Argu-meate, welche für die Annahme eines hydrirten Pyri- 
din-^®) oder Chinoiinkernes Ciuchonin und Chinin sprechen, sind 
sclion früher eingehender diskutirt worden. * 

0 Krakau, diese Berichte XIll, 2310. 

-) Kõnigs, diese Berichte XIV, 98 und »Studien über die AlkaloidcK. 

3) Konigs, diese Berichte XIV, lèüfi. 

A. W. Hofmann, diese Berichte XIV, 659 imcl 705. 

5) V. Geri chi eu und Sclirotter, diese Berichte XV. 

Merling, diese Berichte XIV, 1829 und Ladenburg ib. 2126. 

b Ladenburg, diese Berichte XV, 1031 und 1140. 

V. Gerichten, Ann. Chem. Pharm. 210 , 79. 

'') Wiener Monatsh. 1882, 867. 

W) Wischnegraclsky, diese Berichte XII, 2093 und XIII, 2318. 

K Õ n i g s, diese Berichte XIV, 1852, vergl. auch Weidel und H a z u r a, 
Wiener Monatsh. 1882, S. 770. 



Die grosse Zalil der Falle, iii welcheii bisber Alkaloíde ais liy- 
drirte Pyridinderirate nachgewiesen sind oder docli wabrsclieinlich ais 
solcbe betraclitet werden dürfeii, legt die x\ufforderiuig nahe, vor Aliem 
die eiiifachsteii bydrirten Pyridiiibasen in cheiiiiseher imd pharmakolo- 
gischer Beziehung zu untersucben. Der einfachste Typus einer solcben, 
das Piperidiii ist iii den letzten Jahren voii verscbiedeneii Chemikero 
eiiiem eiiigebenden Síudium iinter\YorfeD worden. Ein weiterer, wieh- 
tiger Reprasentant ist das Tetrahydrochinoliii, welcbes wegeii seiiier 
walirsclieinlicb naben Beziehungen zu den Chinaalkaloiden ein beson- 
deres Interesse beanspruclit. 

Bei Bebaiidliing des Chinolins mit reducirenden Agentieii bilden 
sicli zwei seciindãre Basen, von welclien die eine 4, die andere 
2 Atome Wasserstoff mebr enthâlt ais die ursprüngliclie Base. Die 
erstere, das Tetraliydrocbinolin, besirzt nocb stark basiscbe Eigen- 
sebaftein ist bei gewübnlicher Temperatnr flüssig nud obiie Zersetziing 
destillirbar; die letztere ist nur mebr eine schwaclie Base, ist fest, 
amorph, sclimiizt erst bei IGl^ and liisst sicb nicbt destilliren; sie 
entsteht wabrscbeinlicli durcb Ziisammentritt zweier Chinolioreste. 
Das Terhalteii des Cliinoiins gegen Redaktioiismittel ist also ein abn- 
iielies wie das des Acetons gegen Natriumamalgam. Hierbei \YÍrd 
bekaiiiitlicb die doppeite Bindung z\YÍschen Kobleiistoff niid San erstoff 
gel dst 11 n d iiebeii dem Isopropylalkohol enístebt durcb Yerankerung 
zweier Acetonreste das Pinakon. Die Bildung iind Constitution des 
amorpheii Hydroclunolins ist rielleicht eine âlinlicbe \YÍe die des Pina- 
koiis; Yielieicht verketten sicb aucb bier die Reste z\Yeier Chiiiolin- 
moleküle mitíelst derjenigen KobienvStoffbindungen. welcbe durcb 
Ldseii der doppelteii Binduiig — in diesem Fali zwisclieii Koblenstoí! 
ond Stickstoff — frei wurden. 


Tetrahydrochinolin. 

Wir habeii uns Yorlííuíig auf das Síudium des ílücbtigeii Re- 
duktionsproduktes, des Tetrabydrocbinolins, bescbrankt iind erlaubeii 
uns ziinacbst die bisberigen kurzen Notizen^) über Cfe\YÍniuing nnd 
Eigenscbafíen dieser Base zii Yervollsíãndigen. 

Zur Darsíeliung derseiben bedient man sicb am zweckmássigsten 
der Yon Wiscbnegradsky empfoblenen Metbode, der Reduktion niit 
Zinn und Salzsâure. Die beste Ausbeute erhielten wir nach folgen- 
dem Terfabreii: Man lõst 1 Tlieil Cbinolin in etwa 30 Theilen starker 
Salzsâure und fügt uníer Erwãrmen auf dem Wasserbade allmâblicb 
3 bis SVs Tbeile granuliríes Zinn hinzu. ünter diesen ümsíânden bildet 

0 AViscIin egradsky, diese Beríebte Xfl, 1481 und XIII, 2400. — 
liõnigs, ibid. XIT, 100. 
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sicli iiur eiiie geriiige Menge des amorplien Reduktionsprodukíes, da- 
gegeii bleibt imnier noch ein Theil des Chinolins uiiaiigegriffen. Maii 
verjagt die überschüssige Salzsüiire iiiid destillirt nacb Znsatz voii 
ilbenscMissiger. concentrirter Alkalilange im Wasserdampfstrom das 
Tetrahjdrochinolin iind Chiiiolin ab, bis eine Probe auf Ziisatz von 
verdiiunter Schwefelsâure und Kaliumbiclironiat keine dunkle Far- 
biiBg mebr giebt. Das amorphe Reduktionsprodiikt bieibt im Ríick- 
síand und kanii dernselben durcb Koclien mit Alkoliol oder Benzol 
entzogen werden, Die Trennung des Tetraliydrochiiiülins von dem 
gleichzeitig mit übergegangenen nicht reducirteii Chinolin geliiigt am 
einfacbsten diircli Einleiíen von gasfõrmiger Salzsaiire in die trockene 
átberiscbe Losnng der Basen und ümkiystallisiren der so erhalteiieii 
Failung aiis kocbendem absoluten AlkohoL 

Das Tetrabvdrocbinolin ist bei gewÔhnlicher Temperatur âüssig, 
erstarrt, weiin rein, bei Winterkiilte zu farblosen Nadeln; es siedet 
bei 244 bis 246^ unter 724 mm Driick, also auffalleiidemveise liolier 
ais Chinolin, um etwa 15^, wâhrend sonst die wasserstoffreieheren 
Kõrper, wie z, B. das Piperidin und die aromatisclien, liydriríeii 
Kohlenwasserstoffe niedriger sieden ais die zugeliorigen wasserstoÜ- 
ârmeren Kõrper. 

Das reine salzsaiire 8 alz kiystallisirt aus Alkohol in feinen Pris- 
men vom Schmelzpimkt 180 — 18 b'*; es ist leicbt lõslicb in Wasser 
und kiystallisirt daraus in Tafeln. 

Das Platindoppelsalz bilclet rõthlicli gelbe Kiystalle, die bei 200'^ 
sclimeizeii. Die Analyse der bei 100® getrockneten Verbinduiig ergab 
28.71 pCt. Pt statt 28.74 pCt. 

Das saure schwmfelsaure Salz CgHulSr, BO 4 H 2 krystallisirt aus 
Alkohol in schõnen Prismen vom Schmeizpmikt 136—137®, aus 
Wasser, in dem es sehr leicht lõslich ist, bei laiigsameni Verdunsteii 
in grossen Tafeln, die nach einer gütigen Mittbeilung des Hrn. Prof. 
Orotli dem monosynimetrischen System angehõren. Das aus Alkohol 
krystallisirte, exsicratortrockne Salz ergab: 

Gefimdeii Ber. fiir Ci) Hi 1 N. S O 4 H. 

SO 4 H 2 42.39 42.42 pCt 

Das weinsaure und oxaisaure Salz sind leicht lõslich. 

Das pikrinsaiire Salz bildet scliõne gelbe, scliwer lõsliche Nadeln, 
die beini Erwãrmen unter Wasser schmelzen. 

Mit Zinkchlorid bildet das salzsaure Tetrabydrochinolin ein sehr 
leicht lõsliches, in weissen Nadeln kiystallisirendes Doppelsalz, mit 
Qiiecksilberchlorid eine in weissen Nadeln krystallisireiide, sehr schwer 
lõsliche Yerbindimg. 

Goidchlorid erzeugt in einer LÕsung von saLzsaurem Tetrahydro- 
ehinolin einen anfangs geiben Niederschlag, der schneli schon bei ge- 

Bejgcíite d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg;. XVI. 
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Wühiiiidier Teniperatur reducirT wird. Eine aikoliüiische Lo&iing voii 
Silbemiírat 'wird voii Teínihydrodiiiiolin ebenfalls reducirt. Mit Eiseii- 
idilorid oder mit Kaliumbichromat nnd Sebwefelsãure eiitbtelien bei 
grüsser Verdünnung diinkel gefarbte Ldsungen, iiamentlicli die letzte 
E.tíaktion ist selir empíindlicli: bei gi’õsserer Concentration entsteiit eiii 
aaiorpbes Prodiikt. 


Xiírosí)verbiiiduiig, Hydrazin iind Tetrazoii des Tetra- 

hydrocbinolins. 

Bas Xitrosamiii, C^HiuN—NO, íallt aiif Zusaíz ^von salpetrig" 
saurem Naíroii zii einer scbwach saureu Losiing roíx Tetrabydi^ocM- 
iiaiiii ais geiblicli gefârbtes Oel aiis. welclies die Lieberniann^scbe 
Nitresoreaktioii giebt. Bei langerem Steheii mit iiberscbiissiger, sal- 
petriger Síiiire oder rascher beim Scbütteiii mit Salpetersaure (1 Yoluni 
eonceiitrirte Saii]*e rom speeifisclien Gewiclit 1.4 imd 2 Yolumeii 
ITasser) geht dieselbe iii eine teste Yerbindiiiig über, welclie au& 
beissem Alkoliol iii sclumen gelben Nadein vom Schmelzpunkt 137® 
bis 1380 krysíallisirt. Die Aiialyse der bei 100® getrockneíeo Siib- 
staiiz ergab: 

Gefundeu Ber. tiir Ch Hu Nj 0-3 
C Õ2.Õ2 Õ2.17 pCt 

H 4.36 4.3Õ s 


Die Verbindiing ist also ein Nitronitrosotetrahvdrocbinolin, 


Bei energisclier Reduktion mit Ziiin iind Salzsâiire regenerirt das 
Nitrosamin die iirsprÜDglicbe Base aater gleicbzeiíiger Bildung voii 
Ammoniak und geriiiger Meiigeii des Hydraziiis. 

In glatterer Weise erhált maii die letztere Yerbindung durch Be- 
handlung der alkoliolisehen Losimg des Niírosamins mit Zinkstaiib uiid 
Bisessig uiiíer Erwarmen aiif dem Wasserbade. Zur Reinigtmg des 
Hydrazins kann man dasselbe nacb Yerjagen des AlkoHoTs iind Ziisatz 
von iiberscbüssigem Alkali mit Aether extrabiren and aus der ãthe- 
riscken Lôsuiig durcb mãssig concentrirte Schwefelsaiire (1 :5) die 
Base fâllen. Das scbwefelsaure Salz krystallisirt aus Wasser, worin 
es In der Kâlte ziemlich schwer lõslich ist, in gelben glãnzenden Blãtt- 
cben mit 2 Molekiilen Krystallwasser. 

Gefunden Ber. fur (CeHioN. NH3)3S04H2 + 2H2 
H2O 8.53 8.37 pCt. 

HaSOi 24.57 24.62 » 

> 

Das aus diesem Salz m Freiheit gesetzte Hydrazin, OyHioN.NHâ, 
wird aus Ligroín in weissen KrystaUen vom Schmelzpunkt 55— 56® 
erhalten. Es siedet uiiter theilweiser Zersetzuiig gegen 255®. 
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GefiULden 
C 72.92 

H S.f)? 

N 18.78 


Ber. für GiHiuN . NH. 
72.97 pCt. 

8.11 - 

18 9*2 


Das salzsaiire Salz ist in kaltem Wasser ziemlicli leicht iõslicli, 
scliwerer iii conceiitrirter Salzsáure. 

Das Tetraliydrochiii()]inli 5 "dra 2 Ín redudrt sofort, schon bei ge- 
wüholiclier Temperatiir die Losungeii von Gold- iind Piatinsalzeii; die 
Feliiiiig'sche Lõsung erst beini Kochen. (Tetrahydrocbiuolin wird 
Yoii letzterer iiur sehr langsam oxydirt.) Mit saipetriger Sâiire rege- 
iierirt es das Nitrosamiii. 

Durcb Scbüttelii einer kalt gebalteneii âtberischen Lõsung des 
Tetrabydrochinolinhydrazius mit gelbem Quecksilberoxyd gelingt es mit 
Leichtigkeit, das entsprecbende Tetrazoii, CytlioN . N : N . N C9H10, zii 
erhaiten. 

Dasselbe zeigt ebeiiso wie die von E. Fisclier bescbriebenen 
aromatisclieii Tetrazone kaum mehr schwach basisclie Eigenscbaften 
iind lâsst sicb dalier leicht durch Schütteiii der ãtherischen Lõsung 
mit verdünnter Schwefelsâure von unangegriíienein Hydrazin treniien, 
Das von Knorr kürzlich untersuchte Tetrazon des Piperidins ist da- 
gegeii, wie die íetten Tetrazone, eine starke Base. Das Tetraliydro- 
chiaolintetrazou ist iinlõslicli iii Wasser, sehr schwer lòslich in Alko- 
hoi, leicht in Chloroform, Aether, Schwefelkohienstoff, Benzoi. Zur 
Reinigiing kocht man dasselbe zweckmâssig mit Benzoi uiid Tliier- 
kohle uiid fãllt das eingeengte Filtrat mit Alkohol. Es krystallisirt 
in farblosen Nadeln, die bei IGO'^ schmelzen. 

Gefunden Ber, für C18H20N4 

C 73.81 73.97 pCt. 

PI 6,91 6.85 » 


Das Tetrazon wird bei lângerem Kochen mit verdiiiiiiter Salz- 
sãure oder Sch^yefelsâu^e ^ unter Gasentwicklung und Bildung von 
Hydrochinoliii und Chinolin zersetzt; rascher erfolgt diese Zersetzung 
iinter Rotlifêtrbung beim Erwârmen mit Eisessig, da es sich in diesem 
iÕst, in verdünnten Miiieralsãaren aber beinahe luilõslich ist. 


Methyiirnng des Tetrahydrocbiiiolins. 

Wisclinegradsky liat schon kurz die Aetliylirimg des Tetra- 
hydrochinolins mitgetheilt. Das Studium der methylirten Derivate 
schieii uns deshalb von Interesse, weii nach Versiichen des Einen^) 
von uns im Cinchonin wahrscheinlich ein am Síickstoíl methylirter 
HydrocMnolinrest enthalten ist. 

b Kõnigs, diese Berichte XIY, 1832, vergl. aiich Weidel und Hazura, 
"Wiener Monatsh. 1882, S. 770. 


48 
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Die Eiiiwirkuiig voii Mpíhyljodid auf Tetralwdroeliiii(3Íii) ist eine 
sebr liefíige- Man lasst da^ Jodid unter guter Küliliiiig zu der Base 
allnialiiicli liiiizufliesseii iind erwarmt schliesslicli iiocli kiirze Zeit auf 
dem Wasserbade. destillirt etwas uiiangegriffeiies Jodmeíhyl ab; daraiif 
scliütteit maii den Krystallbrei nacli Lõsen iii WaSvser and Ziisatz toii 
Alkaii mií Aetlier aus* weleker Methyltetrabydrocbiiioiiii iiiid iniTer- 
ãndertes Teírabydroebinolin aiifninimt. Zur Treimmig dieser beiden 
Basen kocht maii das Gemenge am besten eiiiige Stiiiulen mit Essig- 
sánreaiihydrid iiiid fraktinnirt danii. Der Eückstand, der iiacli Ab- 
destilliren der Haiiptmenge des Essigsâureaiibydrids bleibt, wird durcb 
Síebeiüasseii über Natronlauge von den letzten Spuren desselben be- 
freit iiiid dureli siiecessives Ansschütteln mit Aetlier iiiid Terdünníer 
Scliwefelsaiire von dem Acetyltetrahydroeliinolin getrenní. Das aus 
der scliwefelsauren Lõsuiig iu Freiheit gesetzte Metliyltetrahydroclii- 
Doiin ist ein Oel, weidies unter 720 mm Barometerdriick bei 242^' 
bis 244^^ siedet, alsn fast genaii beim Siedepunkte des Tetraliydro- 
cbiiiolins. 


Ge fundea 
C 81.73 

H 8.07 


Ber.für C,HiuN.CH:) 

81.63 pCt. 

8.84 > 


N 9.71 


9.52 >' 


Das Platindoppelsalz, [C 9 HioN(CH 3 )HCÍ] 2 pt CU, fâllt auf Ziisatz 
Ton PlatincMorid zii der salzsauren Losung der Base in der Kâlte iii 
Fnnii eines ziegeEotben, krystallinischen Niederscblags. Eine Platiii- 
bestiimiiiiiig des bei 100—110^-’ getrockiieten Salzes, das bei 177^ 
unter C4aseiitwicklung sehmolz^ ergab 27.57 pCt. síaít der berecbneteii 
27.1)4 pCt. 

Die einfacben Salze des Metbjltetraliydrocbinoliiis sind nieist zer- 
fiiesslicb niid kaum krystailisirt zu erbalíen. 

Das saure scliwefeisaiire Salz scheidet sicb bei langsaniem Yer- 
drmsteii einer Losung von Merhyltetrabydrõcbinoliii in absoiutem Ab 
koliol íind der berechneteii Menge reiner Schwefeisáiire iu weisseii, 
sãulenformigen Krystallen aus. welcbe an der Liifí leicbt zeríliessen. 
Aebnlicbe Eigeiischaften zeigt aucli das vou uns dargestellte Salz des 
Aethylteírahydrocbiiiolins. 

Das Metiiyltetraliydrochinolin giebt in sanrer Losung mit Natrium- 
iiitrit, ahiilicb wie das Dimetbylanilin. unter Auftreten einer intensiv 
gelbrothen Fárbung eine Nitrosoverbindmig. die auf Znsatz von xib 
kalien ais Oel ausgescbieden, beim Kochen aber niclit merklich arr- 
gegriffen wii*d. Dieselbe lõst sich in Aether mit grünlicber Farbe und 
liefert auf Zusatz von mãssig concenfrirter Saipetersâure eine feste 
gelbe, kaum mebr basische Siibstanz, die wabrscbeiiilicii analog dem 
Nitrodimetliylaiiiliii gebildet und ziisammengesetzt ist. 
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Glei(‘hzeitig iiiit dem Monomethyltetrahydrochinoiiii bildet sieh bei 
der Einwii’kang voii Jodmetliyl auf Tetnihydrocliinolin das qiiarternâre 
Amnioniiimjodid, CyHioNCHíj, CHp,J, welches nach dein Ausschültelii 
Biit Aetlier iii der alkalisclieu Ldsung ziirückbleibt. Zar Isolining der 
Amiiioniumbase wiirde das von E. Fiscber^) aiigegebeiie Verfahren 
eiiigescblagen 5 Failmig mit geibem Blutlaageiisalz in saiirer Losung, 
ZersetzüDg des Niedersclilags von der ferrocyamvasserstoffsaureii Base 
mit KapfervitrioL Beliandlmig des Fiitrats mit Baryt iind Kohlensáare. 
Beim Verdmisten des zuletzt erli^ltenen Fiitrats blieb das koMensaiire 
Salz der Ammomambase ais krystallimsche Masse zuriick. Das hieraus 
dargestellte salzsanre Salz krystallisirt aus Aikohol in kiirzen weissen 
Prismen. • 

Die Analyse des bei 105'^ getrockiieten, krysíallisirten Platinsalzes 
ergab: 



Gefunden 

Bereclinet 

Pt 

26.52 

26.54 pCt, 

c 

35.91 

36.11 V 

H 

4.46 

4.38 ^ 


Die Üntersuchimg der Destillationsprodukte der Ammoiiiumbase 
uiid der daraiis dm’ch weitere Bebandliing mit Jodmetbyl darstellbaren 
Meíhylderivaíe wiirde mit Rücksicht auf die von den HHrn. A. W. H o f- 
mann^) und W. Koruer^) in Aussicht gestellten Versuche iinterlasseii. 


Tetrabydrochinolinhariistoff. 


Derseibe bildet sicb mit der grõssten Leichtigkeit beim Yermischen 
aquivaieiiter Mengen von salzsaurem Tetrabydrocbinolin und Kalium- 
cyanat in wâssriger Losung- Nach kurzer Zeit erstarrt die Fiüssig- 
keit schon bei gewdhnlicher Temperatur zu einem Brei von weissen 
Nadeln, die aus heissem Wasser umkrystallisirt bei 146.5^^ schmolzen. 


Gefuiiden 
C 68.27 

H 7.26 

N 15,82 


Ber.fúrNHsCOKCüHio 
68.18 pCt. 

6.82 » 

15.91 » 


Der Tetrahydrochinolinharnstoff ist in kaltem Wasser wenig, in 
Aikohol fast gar nicht lõslich. Verdiinnte Sâuren sind ohne Ein- 
wirkiing, beim Kochen mit Alkalien wird Tetrahydrochinoiin regenerirt. 

Schwefelkohlensíoíf, der auf Piperidin sehr heftig einwirkt, lásst 
das Tetrahydrochinoiin unverândert. 


9 Ann, Cbem. Pharm. 190> 184. 
Biese Berichte XTV, 713. 
Biese Berichte XY, 528. 
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Beiizoyl- und AcetyItetrahvdrocliinoiin. 

Beide Verbindiiiigeii siiid schoii TOii Wischnegradsky (L c.) 
kiirz beschriebeii worden. Wir fügen seiiieii Angabeii, die wir durciuiiis 
bestãtigt faiideii, nocli Folgendes bei. 

Das Beiizoyltetrahydrodiinolin krystallisirt aiis Aikoiiol iii Taíelíi, 
die einer freandlicben Bestinimuiig des Hrii. Prof. Grotli zuiblge dem 
iiionosymmetrisclieo System angehõren, bei schmeizen míd uiizer» 
setzt siedeii. 

Das Benzoyl-, sowie das bei 295^ siedende Acetyiderivat besitzeii 
iiur iiiebr sebr scbwacb basische Eigeiischafteii; sie lasseii sich diireli 
Kocbeii mit coiicenírirter Salzsãure leicht rerseifen. 

In der ExAvartiing, aiis dem Acetyitetrabydrochinolin die Acetyi- 
aiitliranilsâiire zii erbalten, oxydirtBii wir dasselbe mit einer vier» 
procentigen Permanganatlosnng in der Kãite und erhieiteii naeli dem 
Abíiitiireii des Maiiganniederscblags aus der eingeeiigteii Lõsung auf 
Zusatz vou verdfmoter Scbwefeisáiire eiiie selnver loslíclie Saure, welclie 
diircli ümkrystallisiren aus lieissem Wasser iinter Zusatz von Thier» 
koiile gereiiiigt, die Eigenschafteu der Oxalylantbranilsaure-) zeigte. 
Dieselbe scbniolz unter Gasentwickelung vollkomiiien bei 200*^ gleieb- 
zeitig mit einer uns von Hrn. Dr. Friedlánder gütigst überlasseiien 
Probe. Eine Anaiyse der ini Exsiceator getrockneten Sãnre, die bei 
lãiigerem Liegeii leicht Kohlensãure veiiiert, ergab: 

Berecimet Gefiindeii 

C 52.54 51.67 pCt 

H 8.b7 3 35 » 

Sie wurde zu weiíerer Identificirung durch Kochen mit verdiiinifer 
Salzsãure in Oxaisãiire und Anthranilsáure gespalteii, welche durch 
essigsauren Kalk getrennt wurden. Das Plltrat vom oxalsauren Kalk 
wurde mit Kupferacetat gefâllt und die aus dem Niederschlage durch 
Sehwefelwasserstoff in Freiheit gesetzte Saure an ihrem Schmekpniikt, 
143-5*^5 an dem schwer lôslichen griiiilichen Kiipfersalz und der charak- 
teristischeii JBeaktion einer mit salpetriger Saure behandelíeii Probe 
mit Eisenehlorid (Salicylsaurereaktion) ais Anthranilsáure erkannt. 

ISÍeben der Oxalylanthranilsãure macht sich beim Ansãueni der 
vom Manganniederschlag abfiltrirten Flüssigfceit deutiich der Genich 
von Essigsãure bemerkbar. Dieselbe wird also unter dieseu Be- 
dingungen schon bei gewõhnlicher Temperatur abgespalíen und der 
Oxalsãurerest verdankt seine Biidung nieht einer weiteren Oxydation 
der Aceíylgruppe, sondem die Oxalylanthranilsãure bildet sich in 

Jackson, diese Berichte XIY, 885. 

®) Baeyer und Spiegel, diese Berichte XV, 778 und Friedlánder 
imd Ostermaier, ib. XV, 332. 
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lihiiliclier Weise wie bei der Oxjdation des Carbostjrils ^), welclies ja 
ein Oxychinolin 

Oxydation des Tetrahydrochiiiolins. 

Yersiiche, direkt aus dem Tetrabydrochinoliii die Oxalylaiitliranil- 
saure zu gewiiineiK blieben ohne deii gexrüiischteii Erfolg. Audi bei 
Anwendung stark yerclüonterj 1 procentiger Peniiaiigaiiatlõsuiig wurde 
fasí Diir Oxalsaure iind imr Spiiren yoii Anthraiiilsanre erbalten. 

Bei Oxydation mit Scbwefelsaure uiid saurem, diromsaureii Kali 
'oder Braunsteiíu mit rotbem Blutlaugensalz in alkalischer Losung^ mit 
Silberoxyd u. s. w. entstelit aus dem Tetrahydrocliinolin zwar Cliiiioliii, 
das Hauptprodiikt ist indessen immer ein amorplier, schwach basisclier 
Ivõrper, der iii seineii Eigensdiafteii auf das Lebhafteste an das 
amorplie Bedukíionsprodukt des Chinolins erinnert. Eiiie glatte Ueber- 
führung der bydrirten in die nicht liydrirte Base gelang bislier ebeiiso- 
ivenig wie beim Biperidin oder der Teíraliydrocincboninsaure^). 

Einwirkung yon Scbwefelsaure und Salpetersaure auf 
T etraby drochinolin. 

Vor eiiiigen Jahren hat der Eine yon uns gezeigí, dass beim Er- 
bitzen yon Biperidin mit Scbwefelsaure auf Pyridin nebeii damals 
nicbt weiter untersucbíen Sulfosãuren entstebt. Man gewinnt eine 
Disulfosaure des Pyridins, wie wir jetzt gefuuden baben, am Einfacbsteii 
durcb langsames Abdestilliren der grossten Menge Scbwefelsaure (wir 
nahmen etwa 10 Tbeile auf 1 Theil Piperidin) bis eine Probe des 
Destiilats auf Zusatz yon Alkali Pyxndiiigerucb wabrnehmeii lasst, 
Yerdünnen des nahezu festen Rückstandes mit Wasser, Filtriren von 
einer Immiisartigen in Alkalien lõslichen Aiisscbeidiing und Kochen 
mit überscbüssigem koblensaurem Baryt, - wobei starker Pyridingeruoli 
sich bemerkbar macbt. Beim Einengen des brãunlicben Filtrats vom 
schwefelsauren Baryt krystallisirt ein leicht Idsliches Barytsalz, welches 
durcb wiederboltes Umkrystallisiren unter Zusatz von Thierkohle ge- 
reinigt in kurzen weissen Nâdelcben erbalten wurde. Dieselben ent- 
balíeii Krystallwasser, welches bei 110^^ entweicbt bis auf Moleküi, 
das erst bei 200 ^ ausgetrieben wird. Die Verbreimung desselben ge- 
schah durcb Mischen mit einem Gemenge von saurem, cbromsaurem 
Kali und cbromsaurem Blei. 

Gefunden Ber. fãr 0$ H 3 (S Ozh Ba 

C 16.2 16.04 pCt. 

H 1.19 . 0.80 » 

Ba 66.2 36.63 


Biese Bericlite XY, 332. 

Y W ei dei, Wiener Monatsh. 1882, 72. 



Dití weitere Uiitersiicbuiig dieser Ditíiiltbiááure behalteii wir iiiis 
Tor; bemerkeiiswertii ist, dass aiis dem Fyridin imter deiiseibeii Um- 
staudeii iiur eine Monosulfosiiure^) eiitstelit. 

Aüf TeíTaliTdrociiiiioliji wirkt coiicentrirte Sclnvefelsaiire in ãhii- 
licher AVeise eiii wie auf Fiperidin uiiter Bildung von Chinoliii and 
Cliiiiolinsulfosaureii; doch erfolgl: hier die Oxydatioib leicliter ais bei 
jener Base. 

Erhiízt man 1 Theil Tetrahydrochinolin mit 8 bis 10 Theiien coii- 
centrirter Sebwefelsaiire, so beginnt bei 220^ die Entwickelung von 
schwefliger Síiure; man steigert die Temperatur allmáblicb auf 300^^, 
oline dass A''erkohlung eintráte, und giesst scbiiesslich die erkaltete 
braiine Fliissigkeit in Wasser; hierbei scbeidet sicb eine braune, 
bumusartige Substanz ab, welche in Natronlange loslicb ist. Beim 
Koclieii des Filtrats mit überschüssigem kohlensaiiren Baryt tritt starker 
Chinolingenicli auf und beim Eiiiengen der vom scliwefelsaiireii Baryt 
íiltrirteii Fliissigkeit erhalt man eiii leicht lõslicbes Barytsalz, welches 
aus heissem Wasser iinter Zusatz von Thierkolile umkrystaliisirt nach 
dem Trocknen bei 120^ beim Glühen eine 33.13 pCt. Baryt ent-* 
sprechende Menge scbwefelsaureii Baryt binteiiiess. Der Zusammen- 
setzimg des cbinolindisolfosauren Baryts würden 32.31 pCt. Baryt 
entsprecben. 

Diircli verdümite Salpetersâure (1 :0) wird Tetrahydrocbinolin 
aiicb bei langerem Kochen nicht merklich angegriffen. Bei Amvendung 
coiicentrirter Sãure (1 :2) bilden sich zunãcbst Nitroso- and Nitro- 
nitrosotetrahydrochinoliii; nacb langerem Erwármen fallt auf Zusatz 
von AA^asser eine íiockige Sãure, welche von concentrirten Mineral- 
sãuren aufgenommeii und darcb Wasser wieder ausgeschieden wird; iii 

Alkalien lõst sie sicb mit der fiir die Ghinolsáure 
cliarakteristiscben bramirothen Farbe. 

Einwirkung von Brom. 

Man hat sich scbon in verschiedenen Fãlleii mit Vortheii des 
Broms bedient, um aus Alkaloiden Pyridinderivate zu erbalten. Sn 
entsteht darcb die oxydireiide und substituirende Wirkung übersebüssigen 
Broms bei bôherer Temperatur aus Fiperidin, Tropidin und Cotarnin 
Dibrompyridin. 

Auf Tetrahydrochinoliii wirkt Brom In einer .Lõsiing von Cliloro- 
form mit bemerkenswertber Leicbtigkeit schon bei gewõhniicher Tem- 
peraíur ein. Bei Anwendung von überscbiissigem Brom erbãlt [man 
vorwiegend das von Lubavin zuerst dargestellte Tribromchinolin, 
CgHiBrsN, neben den spãter zu besprecbenden Frodukten. Man ge- 


O. Fisclier, diese Bericlite. 
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winiit dasseiljtí iiach Abdeatilliren des Chlorofomis diircli Âuskoeheii 
iiiit Alkoliol; nacli wiederlioltem Umkrystallisireii aiis dieseni Ld.siiiigs- 
niiitel, in welcheiii es in der Hitze sehr viei leicliter lÔslich ist, wird 
es iii Form weisser, seideglanzender Nadelii voni Selimelzpunkt 173 
bis 175® rein eiiialteii, 

Gefunden Berechnet 

Br ()6.37 UÕ.57 pCt. 

Wâhrend Tetraliydrochinolm durch íiberscliiissiges Brom in einer 
Lüsung Ton Chioroform in Tribromcbinolin übergetuhrt wird, gelingt 
es bei Anwendimg voii weiiiger Brom Substiíutionsprodukte der hy- 
drirteii Base zii erbalten, und zwar Mono- und Dibromtetrahydro- 
ehinolin. Je nachdem man 1 Molekül oder 2 Moleküle Brom auf 
1 Molekül der Base wirkeii lâsst, entsteht vorwiegend die erstere oder 
die letztere Verbindung 

Die Trenniing des Mono- und des Dibromsubstitiitionsprodiiktes 
gelingt ieicht vermoge der verschieden starkeii basiscben Eigenscbaften 
derselben. Nach dem Abdestilliren des Cbioroforrns lasst sich dem 
Riickstand das Moiiobromderivat sowie unverandert gebliebenes Tetra- 
bydrocbinolin durcb Kochen mit verdünnter Bromwasserstoífsaure ent- 
ziehen; das Dibromtetrabydrochinolin bleibt ais Gel auf dem Filter 
ziiríick. Aus dem Filtrat krystallisirt beim Erkaiteii das bromwasser- 
stoffsaure Monobromtelrabydrocbinolin, das in kaltem Wasser ziemlicb 
scbwer lõslich ist und durcb Umkrystallisireii aus heisser, veiMünnter 
Bromwasserstoffsáure leicbt rein in weissen, seideglánzeriden Nadeln 
erhalten werdeii kaiin; dieselben schmeken unter Gaseutwickelong 
gegen 192® und gaben nach dem Trocknen bei 105® beim Glühen 
mit Kalk 55.18 pCt. Brom statt 54.60 pCt, (ber. ffír CgldioB^sN, HBr), 

Das Dibromtetrabydrochinolin giebt beim Kochen mit mássig 
eoncentrirter Salzsãure (1:2) ein scbõn krystailisirtes Salz, welcbes 
auf poroser Thonplatte und schliesslich im Vaciuim übei’ Aetzkalk 
und Aetzkali getrocknet wurdej dasselbe schmilzt gegen 162® unter 
Zersetzung und gab bei der Analyse Zablen, die nabezii auf die Formei 
C 9 H 5 Br 2 N, HCl stimmen. 

Gefunden Berechnet 

C 33.07 32.98 pCt. 

H 3.14 3.05 » 

Br-f-Ci 60.49 59.69 » 

Auf Zusatz von Platinchlorid zii einer concentrirten, salzsauren 
Lõsung von Dibromtetrabydrochinolin fâllt ein krystallismtes Platin- 
salz, welcbes mit Salzsãure ausgewascben und bei 110® getrocknet 
nach dem Glühen 21.3 pCt Platin statt der fiir (CyH 5 Br 2 N, HCOsPtCU 
berecbneteii 21.6 pCt. ergab. 
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Claus uiicl IsíeP) iiabeii durcb Redukíioii ron Teírabromcliinoliii 
mit Natriuníamalgam imd Aikohol ein Dibromhydrocliinoliu erhalteü. 
Sie gebeii den Sdimeizpunkt des salzsaureii Saizes zii 74 — 75^ oiid 
reiiiigteii dasseibe durch Uiidcrysíallisiren aus AYasser. Das eiit- 
sprecbeiide Salz der voii uns erlialtenen Base ydrd durcb Wasser fast 
rollkoniiiieii in seine Compoiienten zerlegt und ist also durdiaus ver- 
schiecleii yíjii der frülier dargesteiiten Verbindung. 

Sowolil das Mono- wie das Dibromhydrocbiiioliii geben mit sai- 
petriger Siiiire Nitrosoverbindungen. welche die Liebermaiiii’scbe 
Reaktion zeigeii; beide Basen sind mit Wasserdámpfen. wenn audi 
schwierig, flilclitig; beim Erhitzeii tur sich zersetzen sie sich uiiter 
Bildung Yoii Bromwasserstofí:»aure, Chinoliii und iiocb niclit geiiaiier 
uiitersnchteii Produkten. Sie scheinen demnacb das Brom aii eiii 
Koiileiistoftaíom des Pyridinkerns angelagert zii entlialten. Das Mono- 
broiiibydroeliiiioliii bleibt beim Verdunsten eiiier iitherischeii Lõsung 
íd Õeltropfeii zurück, welche leieht, namentlicb beim Beibeii mit dem 
Glasfctabe, zii einer krystalüniseheii Masse erstarren und sclion dureb 
die \Tãrme der Haiui wieder schmelzen. Es lost sich ieicht in ver- 
düíiüíer Salzsâír‘e und Sclnvefelsaure und giebt mit verdüniiter Sal- 
petersãure eiiien aus feinen weisseii Nãdelchen bestehendeii Nieder- 
sehlag. 

Das Dibroiiiliydrochinolin ist ein zahfiüssiges Del, welclies im 
Kâlíegemisch erstarrí; es besitzt nur schwacii basische Eigenschaften. 
Eine Auflõsung von Natrium in absolutem Aikohol wirkt bei IdO® 
uiiter Absclieidiing von Bromnatríum ein. Die Dntersuchiing der hierbei 
eiitstehenden Prodiikte, sowie das Studium des Mono- und Dibrom- 
hjdrocliiiiolins überhaupí bleibt vorbehalten. 

Yerhalten des Tetrahydrocliiiioliiis bei Rothgiuth. 

Beim Durchleiten der Dãmpfe von Tetrah 3 Mrochinolio durch ein 
mit Bimssteinstücken gefüilíes, rothglüheiides Rohr wiirde unter ge- 
ringer Yerkohiung ein stark uach Blausãure und Indol riechendes, 
dunkelroíh gefãrbtes Destillat gewonnen. Es gelang aus demselbeii 
ausser unverânderten Tetrahydrochinolins noeh Indol und Cliinoliii zu 
isoiiren. Zunachst wurde das Produkt mit verdünníer Natronlauge 
versetzt imd mit Wasserdampf destiliirt, das Destillat mit Aetlier 
extrahirt, der aíberiscben Lõsung die Chinoliiibasen durch Schüttelii 
mit verdünnter Sehwefelsãure entzogen und das in Aether bleibeiide 
Indol aii Fikrinsâure gebunden. Nach Abdestilliren des Aethers wurde 
das Pikrat aus heissem Benzol umkrysíallisirt míd so in den für das 
Indoipikrat charakterisíisclien langen rotheii Nadeln erhalten; dieselben 
wurden mit kohlensaurem Ammoniak zerlegt. Beim Destilliren im 


Biese Berichte XY, 820. 
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Wasserdáimpfsíroni erstarrte das Indol im Kühler in gláiizeiideo 
Blãttclitíii, welche aiis Ligroiii umkiystailisirt bei 51.5^ schmoizen 
(Sclinielzpimkt des liidols Õ2*’’). Dieselben gaben mit salpetriger 
Sãure €lie charakteristiscben rothen volaniinõsen Nadeln von Nitroso- 
indolnitrat luid fárbtexí eineii mit Salzsãure befeiicliteten Ficlitenspalm 
carmiiií-otli. 

Wir erbielteii aus 10 g TetrahTdrochinoiin oline besondere Vor- 
sichtsmaassregelii etwa 0.8 g reines Indol und 1.5 g Ghinoliin welclies 
dnrcli Bebandlung mit salpetriger Saure von miangegriffeneiii Tetra- 
hydrochinolin getrennt wurde. Ein Dichinolylin hatte sicli bierbei 
ebensowenig gebildet wie beim Durchleiten von Chinolin diirch rotb- 
glühende Rõliren. 

Bei einem Yersiich, aus dem Methyltetrahydi’ 0 chinolin, QjHioN.CHs, 
iiiiter ãhnlichen Bedingungen Skatol zu erhalíen, welclies ja vielleicht 
ein am Stickstoíf metiiyiirtes Indol ist, wurde im Wesentliciieii eben- 
falis Indol erhalten. 

Es sei iioch erwâhnt, dass nach einem vorlâuíigen Versuch das 
Çiperidin beim Durchleiten diirch ein rothglüliendes Rohr liaiiptsáclilich 
Pyrrol bildet, aber keine Spur von Pyridin. 


Physiologische Wirkung hydrirter Pyridinderi vate. 

Schon M. Kendrick und Dewar^) haben in einer beinerkens- 
werthen Abhandiung daranf hingewiesen, dass die wasserstoífreicheren 
Alkaloide wirksamer sind ais die Pyiidinbasen von gleiclieiii Kohlen- 
síoífgehait, z. B. Coniín und Nicotin einerseits und Collidiii und Di- 
pyridin andererseits. Ferner sollen sich die durch Condensation ver- 
doppelten Pyridinbasen, wie z. B. Dipyridin und Parapicolin von den 
-einfachen Basen, Pyridin, Picolin durch eine grÕssere Energie und 
und durch die Art der Wirkung unterscheiden. 

A. W. Hofmann^) hat kürzlich Versuche von Kronecker über 
die Wirkung vou Piperidin und Coiiiin mitgetheilt. 

Der Güte des Hrn. Prof. W. Filehne in Eriangen verdanken 
wir die folgenden Mittheilungen über die physialogische Wirksamkeit 
hydiirter Pyridinderivate. Das salzsaure Aethylpiperidin, CôHioN. 
O 2 H 5 , HCl, wirkt ãhnlich wie das Coniín. 

Das salzsaure Tetrahydrochinolin ist in seiner Gesammtwirkung 
energischer ais das Chinolin, indessen wegen zii starker lokaler Eiii- 
wirkung nicht brauchbar. 

Das Dimeíhyltetrahydrochinqliniumchlorid, C 9 Hio N (C 113)2 Ci, 
welches durch einen stark bitteren, dem Chinin ãhnlichen Geschmack 

b Diese Berichte VII, 1458. 

-) Diese Berichte XTY, 712. 
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aiisgezeicliiiefc ist, übt, wie die ineisten qnaterimreii Amnioiiiumverbin- 
diingeii eiiie dem Curare ahnliche Wirkung aiis. 

Díití saiire, scliwefelsaiire Salz des Methyl- mui Aethylíetrahydro- 
(•liinoliiis (sogenaniites Kairolin) hat ebeiíso -wie das früher untersucbte 
Síilzsaure Methyl- and Aetliyloxyliydrochiiiolin (sogenanntes Kairin) 
vou O. Fischer^) die Faliigkeit die íieberhafte Temperatur zur Norm 
ziirüekzLifüliren. Iii den vvenigen Fallen, iu weicben das Kairolin 
bisher geprüft wurde, %yar die Wirkung desselben frei vou lokaler 
Eiuwirkuiig uiid unaugenelimen physiologischen Nebenwirkiuigen, wie 
Ohrensausen, Kopfweb u. s. w. Doch wird mau jedenfalls erst nocb 
eine viel grõssere Aiizabl von Versuchen abwarten müsseii, um ent- 
sclieideii zii kdnnen, ob das Kairolin ein braiiclibares, fieberwidriges 
Mittel darstellt. Jedenfalls unterscheidet es sich zn seinen üngunsten 
vom Kairin durch seine Zeríiiesslicbkeit iind den scharfen, scMechten 
Gesclimack. 

Nacli den bisiierigen Untersuchiingen von Filehiie wird mau von 
denjenigen Hydrocliinoliti- (und vielleicht aucb hydrirten DicMnolin-) 
derivateii am ersten medicinisch verwerthbare Eigensebaften erwartqn 
dürfen, deren Imidwasse2'Stoif durch Alkoholradikale verfcreten ist. Die 
Wirkung des Kairins und Kaírolins, welche der des Chinins gleicht, 
spricbí zii Gunsten der Annahme, dass aucb im Cbiuin ein bydrirter 
und am Stickstoff metbylirter Cbinolinrest vorbanden ist, ziimal da 
das Aetbylpiperidin võllig aiidere Wirkung aussert, 

Miiiicben, den 17. Mãrz 1888, 


149. A. Hantzsseli: Condensationsprodukte des Aeetessigãtbers. 
fVorlHufige Mittbeiiung.] 

(Eingegangen am 25 . Márz.) 

Anschliesseiid aii meine Untersuchiingeii íiber die Syiithese pyri- 
dinartigen Yerbiiidungeri babe icb^ besonders in der Absicbt, die 
zwischen Acetessigátber und Aldebydammoniak sich vollziebende Coii- 
densation successive zu verfolgen und mdglicberweise volikommeii auf- 
ziiklãren, das scbon damals begonnene Studiiim der Cozidensaíions- 
produkte des Aceteasigâtbers selbst fortgeseízt und tbeile die wesent- 
licbsten bisber gewonnenen Resiiltate in folgendem kurz mit, um die 
Arbeit ungestõrt ziim definitiven Abscbluss bringeii zu kõnnen. 

W. Filehne, Berliner kbu. Woelieu&ehr- 1882, Kr. 45 und ibid, 
1883, Kg. S. 

Ann. Chem. Pbarm. 215, 1 ff. 
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Aiis Acetessigâther eiitsteht durcb conceiitrirte Scliwefeisüure, je 
iiach dem Meiigenveiiiãltiiiss der Ingredieuzieii uiid der Einwirkungs- 
dauer, ein Gemeiige sehr verscliiedeiier Korpe]’, ron welclieii folgeiide 
bLsiier isolirt worden siiid: 

1) Mesitjloxyddiearboirsãureãther: 


CisHisOj = C6H80<QQQQ'jjy 
aus Acetessigâther sich bildead im Sinne der Gleiclumg: 

2CbHio03 = H2O + C12H18O3. 

2 ) Mesityloxydanhydrodicarboiisãureiitlier: 


CooHsbO,, = 


C.H.O-:gg°«=H= 


CO 


:>0 




aiis rorigeiíi diircli Abspaltung von Aethyl imd Austritt vou Wasser 
entstehend. 


3 } Ein krysíailisirender Kòrper von noch nicdit siclier ermittelter 
Consíituíioii, diircb gemassigte Einwirkung von Aikalien selir leiclit 
zerfallend in Mesityloxydaiiliydrodicarbonsãiireaíher uiid iii eine wobl 
charakterisirte Sanre, welche, da sie gleich der ebenfalls aus Acet- 
e.^sigatlier entsteheiiden Dehydracetsaiire der einfachsten Foi-inel C2H2O 
polymer ist, voriáufig ais Metadehydracetsáiire bezeicbnet werde. Sie 
ist, me jene, zweibasiscb, ist aber zufolge der Analyse ibrer Salze 
iiacli der Moiekiilaríbrmel C14H14O7 zusammengesetzt. 

Carbonsaureátlier des Pboroiis oder Benzolderivate sind uiiter den 
Condeiisationsprodiikten des Acetessigâthers bisher nicbt aufgefimden 
worden. 

Aiis dem Mesityioxydanbydrodicarbonsaureâther entstebt durcb 
die Einwirkung von Ammoniak ein eigenthümlicber salzartiger Korper 

CinHaoNsOs = C6HHO,NH3<.:Q§g§"^', 

und aus diesem durcb Mineralsauren 

0 O O Oo H 

Mesityloxyddicarbonatbersaure, CioHuOs == ^6 H,sO<qqqj| 

Durcb Verseifuug mit überscbüssigem, alkoboliscbeii Kaii geben 
die betreffenden Substanzen, neben secundar gebildeter Essigsaure, 
bauptsáchiicb 

CO OH 

Mesityloxyddicarbonsãure, CsHioOs = CeHgO^dQQQ^. 

Salze derselben, sowie ibres sauren Aetbers sind ebenfalls darge- 
stelllt und anaiysirt worden. 


Ann, Cliem. Pbarm. 215, 78. 



Die iiáheren Angabeu über die Eigenschafteii nnd die Daratelliing 
resp. Treiinung der bescliriebenen Korper, feowie über die Salze iind 
entfenitereii Berivate werden nebst den aiialjtiachen Dateii in einer 
deiimacbíst ersebeineiiden, ausfübrlicbereu Piiblikation veroffentlieht 
wei den. 

Leipzig, Physikalitích-eliemisches Laboratorium. 


150. A. Etirlieli: Ziir Kenntniss der aromatiselieii Hydantoine. 

[Aa& dem Berl. PDÍT.-Laborat. Jso. BXXJ 
(Eingegaiigen ain 26. Márz.) 

Das . Fli eiiyiliyd antoin ist bereits vor langerer Zeit von 
SeiiwebeP) diircli Erhitzen aquivalenter Meugen voii Harnstoif uiid 
Pheiiylglycocoil dargestellt worden. Mit dem |j-ToliiylgIy cocoll 
geliien die Reaetioii iiielit so einfacb vor sich zii gebeii, denn ScliAvebel 
erhieit eiü Gemiscli vers.chiedeiier Koiper, aub deiieri er erst diircb 
ziemlicb iimstãndliclie Operatioiien die ToluylhydantíJÍnsaiire iiiid das 
Tídiiyiliydaiitoín erlialteii kounte. 

In der o-Toluylreihe veiiãuft dagegen, wie die folgenden Ver- 
siiebe zeigeii, die Reaction ziemlicb glatt und lâsst aiicb in Beziig aiif 
Aasbeute nichts zii wünschen übrig. 

Gleicbe Gewicbísmengen von reinem o-Toliiylglycocoll und Harn- 
Síoíf WLirden in der Reibscbale mit einaiider giit gemischt und in einer 
Retorte bis auf 180^^ im Oelbade erbitzt. Bei 170^ beginnt ein beftiges 
Aiifbcliâiimen, welches ungefãhr 2 Stunden andauerte; darnacb scliie-n 
die Reaction beendet. Wábrend des Erhitzens entweicbt Wasser und\ 
Ammoiiiak, dagegen destillirt, anscbeinend in Folge des üeberscliusse^ 
von Hanistoff, kein Toluidin über, wãhrend Scliwebel beim Ver- 
sucbe mit j>-Toliiidin betrachtbche Meugen dieser Base im Destillat 
vorfaiid. Das Reactioiisproduct wird nacb dem Erkalteii zunâchst 
diircb Atisspüieii der Retorte mit kaltem Wasser von dem über- 
schiissigen Hanistofí* und Ammoniumcarbonat befreit and der Rück- 
staiid mit siedendem Wasser gelõst, Die filtrirte, diirch Eiudampíeii 
coiicentrirte Lõsung setzt nacli dem Erkalten geibliche, wenig aus- 
gebiidete Krystalle ab. Aus den Mutterlaugen erhalt man nacb 
weiterem Eiiiengen nocb betrãcbtliche Mengeii Hydantoín. Nacb mebr- 
maligem IJmkrystalIisireii aus wanig Alkobol scbiesst das o-Toluyi- 
hydantoiii C 10 H 10 N 2 O 2 bi strobgelben, abgerundeten Platten an, díe 
bei 176^ schmelzen. 


1) Diese Bericbte X, 2045. 

2) ibid. XI, 1128. 
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Die xliialysen ergabexí: 


Bereelinet 


C 63.16 

H 5.26 

N 14.74 


L 

Naóh zweiuialigeni 
ünikrystallisiren im 
Vaciiurn getroeknet 
63.43 
6.16 


lí. 

‘ Nach dreimaligem 
Umkrystallisiren bei 
105*^ getrocknet 

6191 pCt. 
5.44 V 
14.69 


Das o-ToIuylliydaiitoin ist lõslich iii Alkaiien, Ammoniak. heissem 
Wasser, in Alkobol iind heisser Salzsâure^ sehr leiclit in heissem Al- 
koliok dagegen schwer lõslich in Aether, Eisessig iind kalter Salzsaare 
iiiid iinlõslicli in kaltem Wasser. 

Um die Toluylhydantoinsâure darzuslelleB. wiirde das Toltiyl- 
hydantoin in einer kalt gesiittigten Lõsung voii Barythydrat ongefâhr 
zwei bis drei Stiindeii gekocht. Nachdem die Lõsiing dnrcb Eliíleiten 
Ton Kohlensãm^e voii dem übei'schiissigen Baryt befreit wain schied 
sicli aus dem eiiigeengten Filtrat eine Barytverbindung aiis. die winderuni 
aiifgelõst nncl diirch vorsichíigen Zusatz von verdüiinter Sciiwefelsãiire 
vom Baryt befreit wiirde. Aus der vom scliwefelsanren Baryt ab- 
filtrirten Lõsung schieden sicli nach gehõnger Concentration reichliche 
Mengen Krystalle aus, die jedoch durcli Form. Lõslichkeit und Sclimelz- 
punkí ais o-Toluylliydantoiii erkaniit wurden. 

Die Einwirkmig von Barythydrat scheint alsn genaii wie in der 
Phenylreihe die Bildung eines Baryumsalzes zii bewirken, dagegen 
gelang nicht die Abscheidung der freien Sãure. 

Nach dem Behandeln des o - Toluylhydantoins mit alkoholischem 
Kali gelang es mir nicht, Glycolsâure nachzuweisen, ebensoweiiig 
erhielt ich trotz halbstündigen Kochens des o-Toluylhydantoins 
mit concentrirter Salzsaure Monotoluyiharnstoff, vielmehr schieden 
sich aus der erkalteten, salzsaiiren Lõsung Krystalle aus, die durch 
Lõslichkeit und Schmelzpunkt ais das o-Toliiylhydantoín erkannt 
wurden. Die Salzsaure hat also eine Spaltung des Toluylhydantoins 
nicht bewirkt. 


151. J. Frentzel: Deber normalen primâren Hexylalkohol nnd 
Deriyate desselben. 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXXL] 

(Vorgetragen in der Sitzung Tom 12. Mãrz vom Verfasser.) 

Der normale Hexylalkohol ist bereits des õfteren Gegenstaiid einer 
Untersuchung gewesen. Zuerst haben denselben Franchimont und 
Zincke aus dem Gele der Frücbte einiger Heracleumarten, in denen 
er in Forro des Biittersaureesters vorbanden ist, gewonnen, spâter 


b Ann. Chem. Pbarm. 163, 193. 
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wiirde er vou Lieb eii míd Jaiiecek^) durcli Rediictíoii der Galimngs- 
capronsaure dargestellt, iind endlicli hat Schorlemmer^*^) bei G-elegen- 
lieit seiiier Arbeit über normale Paraffine den priuiaren Hexylalkoliol 
aiis nornialem Hexan, allerdiiigs iiicht in reinem Znstande erluilteii. 

In den vorstelieiiden Arbeiten sind ausser dem normaleii Hexyl- 
alkobol selbftt nur clie Halogeiiderivate (mit Ausmalame des Chioiids), 
ferner das Acetat und das Capronat desselben geiiaa bescbrieben: ieh 
babe daher den Alkobol auf einem nenen "Wege angestrebt in der 
Hoftimiig, grõssere Mengen dieses Kõrpers ais Aiisgangsmateriai fiir 
die üntersuclmng seiner Derivate zu erlialteii. 

ícb ging vom Ricinusõl aus, dessen Hauptbestandtheil, die Ricinusíd- 
sãiire bei der írocknen Destiliation des Oels neben Undecylensãare 
das Oenanthoi (CsHiaCOH) liefert. Dieser Aldehyd wurde durcli 
Oxydaíion in die OenantbylsâLme (CgHisCOOH) übergeführt und 
daraus iiach der nenen Metliode von Hofmaiin^) das Hexyiamin dar- 
gestellt. 

Man verfáhrt dabei in der Weise, dass man zimáclist das oeiiaii- 
íhylsaiire Ammoniak 5—6 Stunden im Einschlassrohr auf 230—2Í)0*^ 
erwarmt, wobei es imter Wasserabspaltung in Amid übergelit luid 
alsdaim das Amid (I Moleknl) durcb Einwirkiing von Brom (1 Moleküi) 
io alkaliscber LÕsnng (4 Molekiiie Alkali in õ proceiitiger Losiiug) in 
das Amin iiberíiihrí. 

Bei den Versuchen, Hexyiamin in Alkobol zu verwaiidein, gelang 
es mir iiicht. mit Erfolg ein Yerfahren in Anwendnng zu brmgen, 
dessen sicb Liniiemann^j in der AethyReihe bedient bat, und welcbes 
dariíi besteht, dass man salpetrigsaures Amin in Lõsung unter allmã- 
ligem Ziisaíz von Sâiire mehrere Stunden am Rückflusskübler erwârmt, 
wobei es sich in Stickstoff, Wasser und Alkobol spaltet; icb versuclite 
deslialb, zum glekhen Resultat durch timckene Destiliation des sai- 
petrigsauren Amins zii gelangen. Ais ich zu dem Eiide eine Lõsung 
von salpetrigsaurem Amin, welcbes durch Zusammenreiben von Amin- 
cblorliydrat und Silbernitrit und Abíiltriren des Ghlorsilberniederscblnges 
erhalteii war, auf dem Wasserbade eindampfte, bemerkte icb, nocli 
bevor die Flüssigkeit syrupdick geworden war, eine lebbafte Stick» 
stoífentwickelung; auch koniite die Bildinig eines alkoholartigen Kõrpers 
wenigstens durcb den Geruch constatirt werden. Um also die vor- 
zeitige Zersetzung zu vermeiden, wurde in der Folge stets das Filtrat 
vom Chlorsiiberniederscblage direkt in eine Retorte gebracbt und 
destillirt: auf dem wãsserigen, alkaiiscli reagirendeii Destillat scliwamm 

b Aan. Cbem. Rbarm. 187, 126. 

Ann. Cbem, Pbann. 161, 263. 

^ Biese Bericbte XIY, 2725; XY, 407, 752, 762, 977. 

Ann. Cbem. Pbann. 144, 129. 



745 


eioe Oelschiclit. welche nach Zusatz von Salzsaure (zur Bindmig der 
mít iibergegaiigeiien Base) abgelioben und fractionirt wurde. Die 
Hanptfraction zwischen 150—160^ blieb zur volligen Entwasserung 
liiebrere Stiindeii aiif dem Wasserbade mit Bariíimoxjd in Berülirung 
uiid sieciete alsdami coiistaut bei 155*^ (corrigirt 157^.3): der Siedepimkt 
des normaleii Hexylalkoliols liegt also dem Gesetz roíi der constanteii 
Siedepunktdiffereiiz normaler orgaiiiscber Yerbindungen eiitsprechend 
19.2*^ hõher, ais der des normaleii Amylalkoliols. Das specifiselie Ge- 
wiclit betrug 0.813 bei 17®, In eiiier Miscbung von fester Kolilensaure 
und Aeílier, also imter —30®, erstarrte der Alkohol zu eiiier aii- 
scheinend amorplien Masse. 

Eine Analyse ergab: 

Tiieorie Gefiuiden 

C 70.59 69.96 pGt. 

H 13.73 13.97 > 

Es wurden aiif diesem Wege etwa 40—50 pCt. der theoretisclieii 
Aiisbeute gewonnen, 

A m e i s e n s lí 11 r e b e X y iii í h e r H C O , O . Ctí entstebt diircli Er- 

warmeii eines Gemisclies von Hexylalkohol mit überschassiger concen- 
trirter Ameisensãiire im Einschlussrohr auf 100®. Ueber Clilorcalciiim 
geírockiiet stellf der Kõrper ein tarbloses, leiclit íiüditiges, nacb 
Aepfelii riecliencles Liqiiidum vom Siedepunkt 146® und dem speciíisclien 
Gewiclit 0.8495 bei 17® dar. 

Die Analyse ergab; 

Tiieorie Gefuiideii 

C 64.61 64.60 pCt, 

H 10.78 10.92 

NatriTimbexylalkoholat gewinnt man durcb Einwirkung von 
metalliscbem Natrinm auf den Hexylalkohol in der Eorm einer weissen, 
aii der Luft zerfiiesslichen Masse; mit Benzoylchlorid behandelí geht' 
dieselbe in 

Beiizoêsãnrehexylatber CgHsCO . O . Cefíia 
über, welcher mit kolilensaurem Alkali von Benzoesaure befreit und 
über Chlorcalciimi getrocknet bei 272® (Baroineterstand 770 mm) 
siedete. Der Aether hat das specifische Gewicht 0.99S46 bei 17® und 
riecht deutlicb iiacli Aepfeln. 

Die Analyse ergab: 

Theorie Gefunden 

C 75.72 75.54 pCí. 

H 8.74 8.98 » 

Hexylclilorid C^HiâCl wurde durcb Einwirken von Phospbor- 
tricblorid auf den Alkohol und ferner durcb Einleiten von trockenem 
Salzsauregas in den siedeiiden Alkohol bei Gegeiiwart von Zinkchlorid 

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahr^. XVI, 
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darziisttílleii versiiclit. Erst bei dem zweiten Yerfalireii resiiltirte. eine 
geringe Meiige eines iiiit gTimgesãamter Flamme brenneiideii Korpers, 
der etwa bei 130® siedete. aiso (annahernd) deii Siedepunkt besass, 
deii Lieben imd Jaiiecek für ihr Chlorid angebeii (133®). Ebenso 
wie die genaiinten Forscher babe aucli ich diesen Kdrper bis jetzt 
nicht iíi eiiier für die Analyse genúgenden Menge erhalten kõiinen. 

Aiis dem Hexylamin, welcbes von Hofmann in der oben er- 
wahiiíen Arbeit beschriebeii ist, wiirde zimachst durcii Einwirkuiig 
von Sebwefelkolilenstoff das hexylsnlfocarbaminsaure Hexyl- 
a m i n 

QHia. NH. CS . SH . CtíHisNHs 

eiii weisser, strablig krystallisirender Korper. und aus diesem durch 
Erliitzeii bis zam Aufhoren der ScbwefelwassersíoíFentwickliing der 
Diliexylsiilfüharnstoff CS(NHC61113)2 dargestellt. Aus Alkohol 
iimkrystallisiit, bildete der Hanistoíf weisse, glaiizende Blãttchen vom 
Schmelzpimkt 40®. 

Eine Scliwefelbestimmung ergab: 

Tlieorie Gefiindeii 

S 13.12 1:3.00 pCt. 

Hexylsenfõl CS='=NG(;Hi;t erbielt icb dnrch Einwirkimg von 
Kiipfersiilfat aiif bexylsulfocarbaminsaures Hexylamin; das zunachst 
entsteheude hexylsulfocarbaminsaure Kupfer wird durch "Wasserdampf 
íe Hexylsenfõl, Schwefelwasserstoff und Schwefelkiipfer zerlegt gemass 
der Gleiehiing 

(C.HisNH082)2 Cu = CuS + SHg -f- 2 CSNCbHi3. 

Das 8enfoI siedet über Clilorcalcium getrocknet bei 212® (Baro- 
nietersíaiid 758 inm) und zeigt einen deiitlicheii, an Rettig erinnernden 
Seiifõlgerucli, 

Die Aiialysen fühiten 211 tolgenden Werthen: 

Tlieorie Gefunden 

C 58.74 58,48 pCt. 

H 9.09 9.17 

8 22.38 21.9:3 

Ziir weiteren Cliarakterisirimg des Senfõls wiirde daraus durch Eiii- 
wirkung von alkohoiisebem Ammoniak der Monohexylsiiifoharii- 
stoff NH2 . CS . N HCfíHia dargestellt. Aus Alkohol scliiesst der 
Hariisíoff in weisseii, fettglãnzenden Blãttchen an, welche bei 83® 
schmelzen. 

Eine Schwefelbestimmung ergab: 

Tlieorie 

S 20,00 


Gefunden 
20.12 pCt. 
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152. Br. Radziszewski: Ueber einige neue Giyoxaline. 

(Eingegangen am 26. Mtlrz.) 

Vor Kurzeiii liabe ieh gezeigt, dass Glyoxaiiii das erste Glied 
einer gaiizeii Reiiie homologer Kòrper ist, die durch Ein- 

wirkoiig voii Ammoniak aiif eine Mischung voii Glyoxal iiiul Aldeliyde 

O H 

oder durch Eimvirkuiig der Yerbindungen GAd 2 n-r- 2 - -Cíi<aiif 

Giyoxai entstebeii. Heiite erlaube ich mir weitere drei Glieder dieser 
Reihe kiirz zu bescbreiben. 

Glyoxalisobutyiin, C 6 HioN 2 - Eine LÒsung von Glyoxal, ver- 
miscbt mit einer alkoholischen Lõsiing von Isobutylaldebyd, wird mit 
Ammoniak gesattigt. Das Ganze überlasst man aisdann eine gewisse 
Zeit der Rube, dampft im Wassei'bade ab imd fraktionirt den trockeneii 
Best. Die bei 240—265® C. siedende Fraktion erstarrt fast ganzlich 
nnd nadi dem Ausdrücken zwisclien Fiiesspapier imd melirmaiigem 
ümkrystallisiren aus Wasser stellt sie einen Kõrper von obiger Formei 
vor. Es ist somit Glyoxalisobiitylin ein tester, bei 129® C. schmel- 
zeiider, leicht in Alkoliol nnd Benzol lòslicher Kõrper. Am schõnsten 
krystallisirt es aus kocbendem Wasser. Nacb Erkalten einer solchen 
Lõsung enístehen auf ihrer Oberflàclie Oeltropfen, die jedoeli alsbald 
fest werden nnd an deren ünterseite sich schone, glánzende, manclimal 
einige Centimeter lange Nadelu bilden. Diese Krystaile, zmscben 
Fiiesspapier ausgediáickt, veiiieren ihre Durcbsichtigkeit nnd zerfallen 
iíi weisse, sebr kieine Nadeln. Das Platinsalz dieser Base ist in 
Wasser sebr leicbt lõslicb, aus welcbem es scbõn krystallisirt. 

Giyoxalisoamylin, C 7 H 12 N 2 , kaim mit Leicbtigkeit in fol- 
gender Weise erbalten werden. Die krystalliniscbe Verbinduiig von 
Valeraldehyd nnd Ammoniak wii-d in Alkoliol gelõst*und mit einer 
alkohoiiscben, dnrcb Neutralisation mit Barynmcarbonat mõglicbst ron 
Sâureii befreiten Glyoxallõsnng in kleinen Portionen versetzt. Die 
Mer stattfindeiide Reaktion ist sebr stürmiscb. Das erhaltene Produkt 
mrd eingedampft nnd der Rest der Destillation unterworfen. Der 
zwiscben 250—270® C. übergebende Antbeil wird nacb vollkommenem 
Abküblen fest. Man drúckt ibn luiii stark zwiscben Fiiesspapier nnd 
krystallisirt aus kocbendem Wasser, in dem er scliwer ioslicb ist, iim. 

Giyoxalisoamylin krystallisirt ans Wasser in Fonn von scbõnen, 
glânzenden, abgeplatteten, etwas umgebogenen (sâbelartigen) Nadeln 
und scbmilzt bei 120—121® C. Sein Platindoppeisalz ist in Wasser 
scbwieriger ais das der vorigen Base lõslicb, krystallisirt aber aus 
wãssrigen Lõsnngen in scbõnen, federbnscbartig gruppirten Krystali- 
nadeln. 


49 
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G-lyoxalisoõnaiithylin, CeHitíNo. Oeiiantholamiuoimk wird 
iii Alkohol gelost iind mit eiiier alkoliolischeii GlToxalldsuiig versetzt, 
Das erhaltene Prodiikt iiiuss melirmals clestíllirt werden, bis maii eineii 
fesíen, iii Wasser iiiiloslicben, schwer in Aeíiier, aber leichi in Al¬ 
kohol lõslicben KÕrper’ erhalt, der in dünuen, glanzenden, warzeiiartig 
gnippiiten Nadein krystallisirt nnd bei 84^ C. schmiizt. 

Niiheres über diese drei Yerbindungen, ihre Salze und Derivate 
werde icli in Balde nacli Besclireibung iieuer, namentlicli aas ungesât- 
tigten Aldeliyden erhaltenen Glyoxaline verõífentliclien. 

Bei dieser Gelegenheit sei es mir erlaubt noch einige Worte über 
die Coiistitiition dieser Korper zu sageii. Im 4. Hefte der diesjâhrigen 
Bericlite 8. 534 yeroífeiitlicht Hr. O. Wall a cb eiiie neue intereíssante 
Arbeit . üeber Glyoxaline und Oxaline<<. Aiis den am Ende des Auf- 
saízes angefülirten theoretischen Betraclituiigen wie aucb aus der ganzeii 
Bisciissioii erliellt: 1) dass die bisherige Anschauiingsweise, Glyoxalin 
enthalte drei direkt mit einander .verbiindeiie KoMenstoífaíome, ais 
überwunden angeseben we3*deii kami, indem aach Hr. Wallach geneigt 
ist, einer derartigen Constitution derselben beizustimmen, in weicber 
zwei Kohlenstoffaíoiiie mit dem dritteii mittelst zweier Stickstoffatonie 
verbundeii sind. 2) Kann man schon jetzt ais bewiesen aiinehmeii, 
dass Glyoxalin, seine Homologen und die Oxaline, mit deren Ent- 
deckung Hr. Wallach unsere Wissenschaft bereicherte, ein Kohlenstoíi- 
atom enthalteii, welches direkt mit zwei Stickstoffatomen Terbunden ist. 

Icli kann niclit iimhin zn behaupten, dass zur Erklârung dieser 
beideii Piinkte meine Arbeiten viel beigetragen haben. Es bleibt iiur 
noch eine sehr wichtige Frage offen, namlich oh in diesen Kõrperii 
die Gruppe C= =C oder aber die Gruppe C--C vorlianden? Im ersten 
Falie wâre niir die Formei des Hrn. Japp einzig mõglich und man 
musste diese Korper zii den Amidinen rechnen; im letztereii aber hâtte 
die voii mir anfgestelite Formei trotz der Schwierigkeiten gewisseo 
Vorrang. Bis jetzt kennen keine Thatsacbe, die für das wirkliche 
Vorhandensein dei Gruppe C='=C in diesen Korpem spraehe. Aii- 
dererseits lâsst sich iiicht leugnen, dass die letzte x4rbeit des Hnu 
Wallach viele wichtige Momente eiitbâlt, die sich niir mit Worten 
nieht bekãmpfen lassen. 

Tor Aliem hat die schõn durchgeführíe, vergleicbeiide ünter- 
siicbung der Einwirkung von Brom auf Oxaline grosse Beweiskraft. 
Desbaib werde icb baldmdglichst die Einwirkung tou Brom auf Giy- 
oxalãíbylin (Paraoxalmetbylín) in grõsserem Maassstabe wiederbolen. 
Hier erwãline icb nur, dass die Reakíion im Allgemeinen sehr com- 
plicirt zii sein scbeint. Neben einem in Wasser und Aikobol schwer 
lõsEcben Korper, der, wie icb es schon angegeben, bei 258*^ C. schmiizt 
und etwa 75 pCt. Brom entliãlt, enísteht noch ein zweiter Korper, j 
weicbeT sich leicbt in Alkohol lost, bei 220® C. schmiizt und Bibrom- 
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glyoxaiâthyliii zu sein sclieint, obwohl eine einzige bis jeízt ausgeführte 
Elemeiitaranalyse keine geiiau stimmenden Zahien ergab (gefunden 
0 = 21.00 pCt., H = 2.27 pCt ; wogegeii Bibromglyoxaláthylin C = 
20.00 pCt. ond H = 1.95pCt. verlaiigt). Endlicbii) derrestirendeiiFlüssig- 
keit (iiach Abiiltriren des Niederscldages) babe icb eine betrachtliclie 
Menge Biausâure constatii^t, Dieser Umstand \Yar aiicb ürsacbe, dass 
icb, iii meiner ietzten Notiz (diese Berichte XVI, 492) über dieseii 
Gegenstand sprecheiid, sâgte: »falls solclie wirklich Siibstitiitions- 
prodiikte sind.'^ 

Da noji durch die schone Arbeit Wallacb^s die Bromprodnkte 
eine besondere Wicbtigkeit erbalten, moclite icb mir das Vorrecbt 
nocbmaligen Studiums der Einwirkung von Brom auf Glyoxaláthyliii 
reserviren. Audi kann icb nicbt “unerwâbnt lassen, dass mao bei Ein- 
wirkiing von Brom auf Glyoxalin eine Flüssigkeit erhalt, die nacb Aus- 
scbeidiing ron CgHBrsNs zwar frei von Blausaiire ist, allein, 
mit Kalilaiige versetzt. grosse Mengen Ainmoniak liefert. 

Lemberg, Cbem. üiiiversitâts-LaboraTorium, 22. Marz 1883. 


153. JiiL Philipp: Ueber unterphospliorsaiires Silber. 

(Emgcgaiigen ain 27. Mãrz.) 

Die durch iangsame Oxydation des Phospbors an feuchter Luft 
entstebende Flüssigkeit galt bisher ais die einzige Qiielle für die Ge- 
wiiinung* der von Salzer^ entdeckten und genauer untersiichten 
ünterpbospborsâiire. Vor Kurzem theilte J. Corne^) mit dass diese 
Sâiire aucb gleicbzeitig mit Phospborsiinve und phosplioriger Saure 
entstebe, wenn Pbosphor mit einer Lõsung von Kupfernitrat erwiirmt 
wird míd empfahi eine auf diese Reaktioii gegründete Darstellungs- 
methode für Unterpbospborsãure und deren Salze. Dies veranlasst 
mich, auf eine âbnlicbe einfache Reaktion hinzuweisein welcbe für 
den Zweck der Darsteliung vielleicht weniger geeignet sein dürfte, 
aber insofern einiges Interesse beansprucht, ais bei derselben die inter¬ 
essante. laiige Zeit von den Cbemikern überseliene Saure in ziemlicli 
bedeiitender Menge entsteht und sich sofort zu erkennen giebt, ohne 
dass mühevolle oder zeitraubende Arbeiten bebufs ibrer ísolirung 
notbwendig waren, 

0 Salzer, Ann. d. Ciiein. und Pharm. CLXXXYII, 322: CXCIV, 28^ 
CCXIÍ, 1. 

Chemisclies Centralbl. 1882, 611 aiis: Journ. Pliarm. Chim. [5] 6. 123, 
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Fliospcír, íiiit iiiíjs.sig verdüiinter Salpetertianre bei G-egenwart voo 
Siibeniirrat erwáriiit, wird, weim die Flüssigkeit eine dem Siedepiiiikte 
iialie Tenipenitiir erreicbt hat, mit grosser Fleftigkeit oxydiri iind lui- 
ter ãiisserst stiirmisclier Gasentwicklung gelost. Neben PlioHpliorsaure 
iiiid etwas pliosplioriger Sâure bildeii sich hierbei ziemiich betriicdit- 
liclie Mtíiigen von riiterphosphorsáure; wahreiid des Erkaltens der 
Fliissigkeit krystailisirt — vorausgesetzt, dass niclit zu viel Saipeter- 
sâiire YOiiiandeii isí — uníerphospliorsaures Silber heraus, wâhrend 
eiíi aiiderer, grdsserer Tiieil desselben durcli Neutralisatioii der Lo- 
sung mit Ammoiiiak oder durch Zusatz von Silbernitrat ais rein 
weisser Niedersdilag gefâilt wird. Nur, weiin die Fliissigkeit diirck 
Anmioiiiak dem Punkte der Nentralisation nahe gebracht ist, misclieii 
sieb dem Niederschlage kleine Mengen phosphorigsaureii Siibers bei, 
welche eine oacbtiagiiche Gelb- resp. Braiinfãrbiing desselben verui- 
sachen. Naclidem alies Silber aus der Fliissigkeit gefállt worden, sind 
iii derselben noeh nainhafte Mengen von ünterphosphorsâure vorlianden, 
welciie durch Zusatz von nenen Mengen Silbernitrat, Ansàiiern mit 
Sapetersaiire uod Nentralisation mil Ammoniak erhaiten werdeii konneii; 
erst wenn die ganze Menge der Ünterphosphorsâure, nebst der iii 
der E^lüssigkeit enthaltenen phosphorigeii Sánre, in Forni von Silber- 
salz ausgefallt worden. erzeugt ein weiterer Zusatz von Ammoniak 
einen gelben Niedersdilag von Silberorthophospliat, 

Sol! eine mbgiichst gTosse Ausbeute aii unterphosphorsaiirem 
Silber erzielt werden. sind liauptsachlich 2 Bedingnngen zn erfüllen, 
Zunâchst darf, da das ünterphosphorsâure Silber durch Erwârmeii mit 
Salpeíersaure Zersetzung erleidet, die Operation nicht zu lange fort- 
gesetzt werden • sie niuss in dem Augenblick iinterbrodien. werden, 
in welcliem die iiusserst stürmische Gasentwicklung schwãcher wird. 
Alsdaim isr die Anwendiing eines bedeutenden üeberschusses von 
Phrísphor zweekmassig, da, so lange solchêr vorhanden ist, die Sal- 
petersatire nur aiif diesen, nicht aiif das ünterphosphorsâure Silber 
einziiwirkeii sdieint. 

Folgende Verhâltnisse ergaben, nach meliriaclier Abâiideruiig der 
Versnchsbedinguiigen das beste Resultat: In die Losung von 6 g Silber¬ 
nitrat in lOOccin Salpetersiiure (Toi.-Gew. 1.2) und 100 cem Wasser, 
welche in einem sehr .gerâumigen Becherglase oder Kolben (desseii 
Oeftniing zweekmassig noch durch eiiieu aufgesetzten kieineii Trichter 
vereiigt ist) auf dem Wasserbade stark erwàrmt worden, wird ein 
Stiick Phosphor im Gewieht von 8—9 g eingetragen. Sobald die dem- 
náchst eiiitretende heftige Reaktion nacbgelassem wird das Gefiiss vom 
Wasserbade heriintergenommen und die Fliissigkeit nach dem Erkaiten 
von dem aberschüssigeii Phosphor durch Filtration getrenní; leízterem 
ist meist etwas auskrystallisirtes nnterphosphorsaures Silber beige- 
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mengt, welclies diirch kurzes Erwanneii init nenen Mengen Salpeter- 
síiiire entzogeii werdeii kann. 

Iii anderer Weise wirkt Phosphor auf iieutrale oder annnoniaka- 
iisciie Siiberlòsiuig; es werden metallisciies Silber and Phospliorsilber 
gefãllt, iind in der resuitirenden silberfreien Ldsung ist pbospliorige 
Sãure ais Hauptbestaiidíheil enthalten. 

Das aii sicli sclion in Salpetersáure verhãltnissmassig schwerlõs- 
liclie initerpliosphorsaiire Silber wird ans der Losuiig, falis diese nicht 
zu grosse Mengen überschiissiger Saure enthâlt, diirch Ziisatz von 
Silbeniitrat gefãllt. Erwãrmt mau die Fiüssigkeit mit dem Nieder- 
schlage, so lõst sicb derselbe auf und beim Erkalten sclieidet sicli das 
Salz unverãndert in kleinen Krystallen ab; dasselbe lãsst sich iiiithiii 
aiis einer durcli Salpetersáure sauer gemachten Losung vou Silber- 
nitrat (freilicb nicht ohne Terlust) umkrystallisireii. Diese Eigen- 
schaft wiirde beiiutzt, um das ursprüngliche, mir pliosphorigsaurem 
Silber, resp. dessen Zersetziingsprodiikteu vermischte Fraparat zii 
reinigeii. Zwei Proben umkrjstallisirten, sehwacb gelb getarbteii 
Salzes ergaben bei der Analvse: 


L 

ÍI. 

Ber. í. Ag.jPO^ 

Ag 72.71 

72.b 7 

7 : 1.22 pCt. 

0 2.Õ7 

2.54 

2.71 > 

durdi Titration der 
scliwefel&aureii Losuiig 



mit KMnO^ best. 




'Wemigleicb diese Zablen, nameiitlicb binsiebílicb der Sauerstoft- 
Bestimmiing an Scbarfe zu wünscbeii übrig lasseii, so sind sie jedoch 
derarí, dass sie jeden Zweifel an der Ideiititãt des Frâparates mit 
dem luiterpbospborsaureii Silber ausscbliessen. 

Besondere Erwãbouiig verdient das eigentbüinliche Verhaltea des 
unterpbosphorsaureii Siibers in der Hitze. In einem Forzellaiitiegei 
einer allmãblich sich steigeriiden Erwãrmung ausgeseízí, rerwaiidelt 
sich dasselbe plotzlich luiter lebhafíem Ergliiheii in eine znsaiumeii- 
gesinterte oder geschmolzeiie, weisse Masse. Das Gewicht ãndert sich 
bei diesem Yorgaoge nicht; eine Oxydatioii zu pyrophosphorsaurem 
Silber (2 xkg 2 P 03 -h O = Àg 4 P 2 07 ), welche zunáclisí yermuthet wer- 
deii koiinte, tiiidet mithin nicht statt. Behandelí maii das Reakíions- 
prodiikt mit siedendem Ammoniak, oder besser zunãchst mit Salz- 
sãure und dann mit Ammoniak, so bleibt metallisciies Silber zuríick» 
Das unterphosphorsaiire Silber zerseízí sich in der Hitze unter Frei- 
werdea yon AYãrme glatt in Silber und Silber-Metaphosphat: 

Ag 2 FO 3 = Ag 4- Ag FO 3 . 




Bie Riclitigkeit dieser GleicLung wurde dadnrch coiistatirt, dass 
die Meiige des gebildeteii metallischen Silbers bestirnmt wurde. Es 
blieben bei zwei Versiiclien (die Masse wurde orst langere Zeií ndt 
verdüiinter Salzsaure digerirt und daiin wiederbolt mit Aiiiiiioniak aus- 
gekocbí) 34.66 und 34.9 pCt. (ber. 36.61 pCi.) Silber ziiriick. 


154. Jul. Pliilipp: Ueber basiselies Beryll^ni- Kalinm- 

Oxalat. 

(Eingegaiigeii am 27. Mãrz.) 

Den üntersuchiingen Bebray^s^) verdanken wir die Kenutuiss des 
iiornialen Beiyllium-Kalmm-Oxalates BesCCs 04)3 -h 3 K 0 C 2 O 4 und des 
normaien Berylliiim-Aminoniiim-Oxalates Beo ( 026 ) 4)3 •+■ 3 (NH 4 ) 2 C 2 04 ; 
nameiiíiicli das letztere Salz ist in Folge seiner ausgezeicbneten 
Krystallisations-FâMgkeit cbarakteristiscb für das Beryllium und ver- 
cHent ais ein wicbtiges Hulfsmittel für die Reindarstellung der Ver- 
bindiingen desselben erwãbnt zu werden. 

Bei Gelegenbeit der Barstellmig dieser Salze maclite ich bald 
die Beobacbtmig, dass die Losuiig des saureii Kalium- resp. Ammoniiini" 
Oxalates mebr Berylierde mit Leichtigkeit aufzulõsen im Stande ist, 
ais obigen Formeln entsprichí. Aus der mit Berylliumbydroxyd ge- 
sâttigten Lõsung des sauren Ammonium- Oxalates konnte keiii giit 
ebarakterisirtes Salz erbalten werden, wobl aber aus der des ent~ 
sprechenden Kaliumsalzes. Dampft man diese Lõsung aiif dem Wasser- 
bade ein bis zur Bildung der Krystallbaut und iasst alsdann unter 
dem Exsiccator erkalten, so schiessen, neben einem aiidern leicht ver- 
witteriiden und nicht naber untersuchten Salze, grosse, ansdieinend 
dem zweigliedrigen Systeme angehõrende Krystalle eines nenen Be- 
rylliumsalzes von lebhaftem Glasglanz und grossem Liehtbrecbungs- 
vermogen an. Leider besitzen die Krystalle troíz ihrer Schõnheit 
gekrümmíe Flãchen und entziehen sich bierdurcli der Messung. 

Dieses Salz ist ein basisches Doppelsalz; es hat die Ziisammen- 
setzimg: 

Be4KtíCi2 027 H- bH 2 0 = Be2 (0204)3 -b 3 K 2 C 2 O 4 + Be 2 03 -b 8 H 2 O. 

Von den diese Formei bestatigenden Analysen melirerer zu ver- 
scbiedenen Zeiten dargesteilter Probeii führe icb die tblgenden an: 

b Bebray, Am. cMm. phys. [3] XLIV, 5. 




L 

IL 

III. 

lY. 

Berechnet: 

Beo O 3 

14,99 

15.1 

— 

15.47 

14.98 

KoO 

27,44 

27.93 

— 

28.11 

27.94 

C 2 0 ai) 

42.78 

— 

42.78 

— 

42.81 

HoO 

13.83 

__ 

14.4 

— 

14.27 


Die BestimniLiiigen sub lY siiid yor lãngerer Zeit von Hrn. Henri- 
qiiez ausgefiiiirt. Die CTesammtmenge des Wassers entweicht erst bei 
eiiier sehr hohen, zwischeo 250 und 260^ liegenden Temperatiir; der 
ais daiiii bleibende Rückstaiid ist niclit mebr klar in Wasser lõslich. 
Bis zu 170^ im Liiftbade erhitzt, verliert das Salz nur circa 9 pCí. 
Wasser = 5 Moieküle, so dass 3 Molekülen bedeutend fester gebundeii 
sind, ais die iibrigen. Wir kõnnen daher annebineiu dass die Beryll- 
erde in der Verbindmig in Form von Berylliurnhydroxyd enthalten ist 
und die Formei gestaltet sich alsdann: 

BesCCoOOa + 3 K 2 C 0 O 4 -H BeoH.Oe 4- 5 Ho O. 

Die Lòsnng des Salzes zeigt gegen Lakmiis-Tinktur eine schwachy 
aber deutlicb saure Reaktion. Die stark verdüiinte Lõsinig trübt sich 
bei langerem Kochen diirch Ausscbeidung von Beryllerde und wird in 
der Kãlte wieder klar. 

Die Neigung der Beryllerde, derartige basische Doppelsalze zii 
bilden, besonders aber die saure Reaktion der Losung derselben sincl 
bemerkenswerth, da hierdurch die Zahi der chemiscben Tliatsachen 
vermehrt werden dürfte, welche die Beryllerde den Sesquioxyden ver- 
■waiidter. ais den Monoxyden erscheinen lassen. Der Ausdruck »saure 
Reaktion < bezieht sich selbstredend nur auf das Yerhaiten gegen Lakmus; 
andem Farbstoffen, z. B. Cochenilie-Tinktur gegenüber reagirt die 
Losung alkaliscli. Aebnliches Veikalten zeigt die durcb Ammoniak 
basiscli gemachte Aiaun-LÕsung. 


155. TReodor Ciirtiiis: TJeber das Glyeocoll. 
[Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissensch, in 

Múnchen.] 

(Eingegangen am 27. Mârz.) 

I. Der Aethylãther des Glycocolls. 

Der Aethylãther des Acetylglycocolls (Schmp. 48^; Sdp. 260^) 
spalíet sich, weiin man seine alkoholische Losung in der Wârme mit 
Salzsãuregas behandelt, in Essigâther und die salzsaure Verbindimg 
des Glycocollãthylâthers. 

CHsHH.CHgCO .COOC2H5 -FCgHsOHH-HCl 

= CHsCOOCsHa-hCHgNHsCOOCsHs .HCl. 


Mittelst KMn 04 bestxmmt. 
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Mau erhâlt clie zuletzt genaiuiíe Yerbindiiug ebeiüalls, iiiid zwar 
in berechneter Menge, wenn mau auf Glycocoii iii absolutein Alkohol 
Salztíiiuregas einwirken liisst. 

Der salzsaure Gljcocollathylatlier, CH 2 NH 2 GOOC 2 H 5 . 
HCl (Schmp. 144^)^), iat in Wasser míd x41kohol aiisserordentlicli 
leiclit loslich, siibliniirt bei rorsichtigezu Erhitzen uuzersetzt, besitzt 
liervorragendes Krystallisatiousvermõgen iind giebt niit Platinclilorid 
eiii ebeiifalls leicht lõsliclies Doppelsalz. Durcb Koeben mit über- 
schüssigem, wãssrigem Alkaii wird Alkohol abgespalten iind Glycocoll 
gebildet ^). 

Briiigt man eine concentrirte wãssiige LÔsung mit der genau be- 
recbneteii Menge vSilberoxyd zusammeii und schüttelt mit Aether oder 
Chloroform aus, so erhalt man nach dem Trocknen mittelst kolileii- 
saureii Kalis und Yerdunsten des Aethers diirch trockene Luft deu 
Aetliylâther des Glycocolls ais farbloses Oel vou eigenthüiu- 
licliem, aii Cacao erinnerndem Geruch. 

Der Beweis dafíir, dass dieses Oel in der That die Verbiiidimg 
CH 2 NH 2 CO OC 2 H 5 repràsentirt, wurde voiiautig dadurch erbracht, 
dass dasseibe iiacb dem Eiiidampfen mit selir verdiiniiter Salzsaure 
die oben bescliriebene, gut cbarakterisirte Verbindiiiig 
CH.NHaCOOCgHr,. HCl 

vom Schmelzpunkt 144® ohue Nebenprodiikte zurücldiefert. 

Der Glycocollâther ist ein stark basischer. flüchtiger Kõrper, 
der mit Salzsâuregas Nebel bildet und schon aus der Luft Kohleo- 
saiire aiizieht. Er ist ausserordentlich unbestándig. Nur in wasser- 
freier. ãíherisclier Lõsung habe ich ihn eine Zeit lang iinverãndert 

b Kraut (Aim. Chem. Pliarm 177, 267 und 182, 172) hat diircii Umsetzung 
des aus Jodmethyl, Glycocoll und ahsolutem x41kohol gewoniienen jodwasser- 
stoffsaiiren Glycocollathylâthers mittelst Chlorsilber diese Yerbindung bereits 
dargesíellt Ihr Sclimelzpimkt wurde vou ilmi auf 137*^ angegelten. HorsforJ 
(4iin. Chem. Pharin. dO, 20) hat dieselbe sehr wahrscheíiiliefi Imreits imter 
tlanden gehabt. 

^ Hôciist eigenthimlicli ist dasYerhalten dieses salzsaiireii Aetbers 
gegen salpetrigsaures Natron. Bringt man die coiicentrirteu wissrigen 
Lósungen beider Kórper zusammen, so sclieiden sieh alsbald betraehtliche 
Mengen eines gelben Deles aus, wêlches man mit Aether extraliiren und iiber 
Chlorealcium trocknen kann. Dasseibe besitzt eineii (lixr<3lidringencleii, an 
Essigâtlier entfernt erinnernden Geruch imd ist in \\"asser ganz anlõslich. Es 
zeigt die Liebermann^sche Nitrosoreaktiun mit Plienol und Schwefelsaure 
nicht. Gegen Álkalien, selb&t gegen concentrirte Kahlauge erweist es sieh 
sehr bestãndig; durcb Mineralsiiuren wird es dagegen uiiter Gasentwiekluug 
sofort zersetzt. Aus einer Lõsung von salpetersaurem Silber in Wasser re- 
ducirt der Kõrper energisch luetaliiselies Silber. Ich hoffe bald Nãlieres darüber 
niittheilen zii kõnnen. 



tiiifbeAvalireu koniien. Yersetzt maii das reine Oel iiiit coiiceiitriríereii 
Miiieraisíiiiren, so AA'ird mit Heftigkeit Kokleiisâure abgespalteii. Ebeiiso 
erzeugí: neiitrales, salpetersaures Silber sofort einen dicbten Nieder- 
sclilag A^oii kolilensaurem Silber. 

Die Aiiiiabme, dass die Aeíher des Giycocolls, aus ihren Ver» 
biiidniigen mit Sauren abgeschieden, sofort in Cxlycocoli iind den be- 
treâenden Alkoliol wieder zerfallen, hat sich keinesAA^egs bestiitigt. 
liii Gegentlieil verlaiift die Zersetzung vollig unerAAmrtet iiiid mige- 
wõlinlicli. 

Entwtíder erleidet das Glycocollinolekül eiiie Wassereíitziehiing 
iii dem Sinne der Gleichuiig: 

CH 2 NH 2 COOC 2 H 5 = CHoNHCO -h C 2 H 5 OH 
GlycocollimidankTdrid 

und zAvar, inerkAvürdig genug, soviel icli bis jetzt babe beobachíen 
koiiiien, iiur daiiii, AA^enii der Aether noch Wasser entlialt, oder es 
fiiidel eine (‘oiiiplicirtere Eeaktion statt. indem sicli eine síickstoffreielie, 
in kaltem Wasser scliwer losliche , hoch s c h m eiz e 11 d e Base aas_ 
scheidet, Avelche eine intensive Bíiiretreaktioii giebt, Ich babe die- 
selbe bis jetzt leider nocb nicht analysii'en künnen. 

Diese Base bleibt allein zurück, wenn raan deii reiiien Glycocoll- 
ãther zii desriliiren A^ersucdit; man erbalt sie zugleich mit dem Kõrper 
CÍI 2 NHCO. wenn man den nur feucbten Aether eiiiige Stunden im 
Yacnom sich selbst überlásst. Lõst mau letzteren dagegeii in inehr 
Wasser auf, so scheideii sich bereits nacb kurzer Zeit die in kaltem 
Wasser schwer Ibslicheii, ceiitimeterlaiigeii Tafeln des reinen Glycocoll- 
imidaiiliydridsn CH 2 NHCO aus. Dasseibe geschieht beim Eindampfen 
der AAmssrigen Losungen des Aethers. Erst aus den letzten Mutter- 
laiigeii krystallisirt Glycocoli aus. 

Glycocoilimidaiihydrid, OH 2 NHCO oder (CH 2 NHCO) 2 , 
reagirt neutraL scheint aber noch schwach basische Eigeiischaften zii 
besitzen, indem ein kiystallisirendes Platindoppelsalz erhalíen wurde. 
JSTiir in lieissem Wasser und Weingeist ist es leicht iõslich. Dnrch 
ümkrystailisiren aus kochendem Wasser tritt keine Yerânderung ein. 
Bei raschein Erhitzen im Reagensrohr veríiüchtigt es sich gegen 
unzersetzt. indem es zmiiichst zu einem larblosen Glase ziisainiiien» 
schmilzt und dano in sclionen Nadelii sublimirt. Bei langsamem Er¬ 
hitzen AAird der Kõrper jedoch iinter Abscheidung von Eohie theilweise 
zersetzt. Bestimmiiiigen der Dampfdichte füiirten vorlaufig zu keinem 
Ziei; der liochliegende Schmelzpunkt und das Widerstreben sich durch 
Aufnahnie von AYasser in Glycocoli umzuwandeiu, machen es aber 
sehr waiirscheinlich, dass dem Glycocollimidanhydrid das doppelte 

Atomgewicht, al^o die hormel j Q isj" pj Q 0 ^ zukommt. 
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II. Utíber substituirte Glycocolie. 

In der Hoífniing über die Constitiitioii iiiid Biidiuigsweise eíner 
Sâiirtí Ton der Ziisammeiisetzung CÍ 0 H 12 N 3 O+, mdcbe icli clurcb Eiii- 
Avirkimg voii Chlorbenzoyl auf Givcocollsilber^) iieben Hippursaiire 
und Hippiirylamidoessigsâure erbalten liatte. einiges Liclit zu verbreiten, 
babe ich mkb bemübt die analog eoiistitiiirte Acetylverbindiing und 
den diesen beideii Sauren entspreebenden. Tom GlycocoU sicii ohne 
Sâureradikal ableiíendeii Korper darzusteilen. 

In der Tliat bat sich ergeben, dass die Eiiiwirkiing von Acetyl- 
clilorid auf Glycocollsilber derjenigen von Benzoylchlorid auf 
die&en Kõrper analog verlânft. Das Endprodukt der Reaktion ist eine 
Sâure. welclie sicb nicht niir cheniibcli genau me die entsprecbende 
Benzoylverbinduiig yerhalt — sie spaltet beirn Kocheii iiiit Sauren 
Essigsáiire ab und gmht die charakteristische Biuretreaktion — sondem 
sogar iii pliysikaiiseber Beziehuiig derselben iii jeder Hinsicht iiiigemein 
ãbiilich ist. 

Fiir die Darstellung dieser Sauren ist es aber vortheilhafter, statt 
aiií Glycoeollsiiber Beiizoyl- oder Acetylchlorid einwirken zu lassen, 
freies GlycocoU mit den Aetheni des Benzoyl- oder Acetylglycocolls 
zusammenzuscliroeizen. So gewiniit man durch Erbitzen von GlycocoU 
mit Hippiirsáureâtbylátber bei 180^ verliâltnissmâssig betrâcbtliche 
Mengeii der Saiire CioHi^NaO^. und zwar sofort rein, indem sich die 
sonst seliwierig zu entfeniende Hippurylamidoessigsâure nicht zu biiden 
sebeint. 

Dagegeii babe icb bei dieseni Process geringe Mengen eiiier giit 
cbarakíerisirteii Sãui’e rein erbalten. welche bis auf den bei 172^ lie- 
gevndeii Sehmelzpiinkt der Hippurylamidoessigsâure zwar physikalisch 
âlmlich . ist j aber die Zusamnieiisetzung C 13 H 15 O 0 + Hs O besitzt 
und ein Silbersalz von der Formei CinHiiNsOn .Ag liefert. Die freie 
Sâure verliert das Wasserniolekül bei 1.10® vollstândig. Sebr wabr- 
scbeinlicb ist siè ais Benzoyldiamidoacetylamidoessigsaure, ^ 
C 7 H. 5 O . NHCH 2 CO . NHGH 2 CO.. NIICH 2 COOH HoO, 
anfzuíassen und verhielte' sicb also zum Hippnrylglycocoll, wie dieses 
zur Hippursâure: 

C7H5O .NHCH2COOH; CtHsO.NHCHsCO. NHCH2COOH; 

Hippursâure Hippurjlglycoeoli 

Benzoylglycocoll Benzoylamidoacetylglycocoll 

C7H5O . NH CH2CO . NHCH2CO . NHCH2COOH 
Beuzoyldiamidoacetyiglycocoll 
C13H15N3O5. 

Da die Saure C 1 ÜH 12 N 3 O 45 me früber^) mitgetbeiit wurde, ihrer" 
empirisclieii Zusanimensetzung und der PãMgkeit iiacb beirn Kochen, 

0 Joum. f. pr. Cbemiè ( 2 ) 26, 197. 

Jouru. f. pr, Chemie ( 2 ) 26, pag. 203. 
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mit verdünnteii Saiiren Hippursáure abznspalten ais Yerbiiidung eiiies 
harnstoífartigen Kòrpers niit Hippursáure betraclitet werdeii konnte 
babe icli die Eiiiwirkung von Hariistoff auf Hippiirsáureátlier 
bei 140 —150^ untersucht. Bei dieser Temperatur eutstelit kein Kor- 
per, welclier mil jener Sáure identiscli wáre, sondem der wirkliche 
Hip p urylbariistoff: 

r TT xrn (C6HnC<).NHCH2CO).NH. 

YluHii ÍN3 U3 == NIÍ2' ^ 

welcher in silbergiãnzenden Bláttern krysíallisirt, bei ^16*^ iiiiíer Zer- 
setzung scbmilzt und beim Kochen mit verdüiinten Sáureii iii Hippar- 
sáure und Harnstoíf zerfállt. Ausserdem bilden sicb bei dieser Re- 
akíioii geringe Mengen einer noch nicht náber untersuchteii Verbiii- 
dung, welcbe bei 189® unzersetzt scbmilzl und in Nadeln sublimirt. 
Beide Kõrper reagiren vollkoimnen neutral. 

Um die Einwirkung voii Glycocoll aiif AcetyIglycocoll- 
áther studiren zu kõnnen, babe icli das von Kraut^) bereits darge- 
steiite Aeetylglycin (Acetursáure) ausführlich untersucht Man ge- 
winnt diese Sáure am besten durch Kochen von CTlycocoli mit Essig- 
sâiireanhydrid und Beirzol. Die Reaktion verlâuft fast r[uantitativ, 
wahrend bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Cilycocolisilber, wie 
^schon erwãhnt wurde, der Frocess in complicirterer Weise vor sich 
geht. Die auf beiden Wegen gewonnenen Sáuren von der Zusamnieii- 
setzung CH2NH.CH3CO.COOH (Schmp. 20G®) sind identisch. 
Sãmmtliche Verbindungen der Acetursáure sind durch ausserordent- 
liche Loslichkeií ausgezeichiiet. Ihre Aether veidienen dadurch Ínlei’esse 5 
dass sie ini Gegensatz zu den Hippursaureáthern unzei-setzt sieden. 

Durch das weitere Studium der eigenthümlichen, oben mitge- 
theiiten Zersetzungserscheinungen, welche der Glycocolláthylâther sehon 
bei gewõhnlicher Temperatur zeigt, hoíFe icli am ehesten den Schlüssel 
für die Constitution und die Entstehungsweise jener síickstoífreichen 
Benzoyl" und Acetylverbindungen finden zu konnein da eine unverkenn- 
bare Analogia zwischen den Zersetzungserscheinungen des Glycocoll- 
âthers für sich und den durch Erhitzen von substituirteii Glycocoll- 
ãtbern und freiein Glycocoll hervorgerufenen Reaktioneii stattzuhaben 
scheint. Der Wichtigkeit halber, welche die ITmsetzung von Glycocoll 
in Harnstoíf und Harnsáure für die Physiologie heanspriicht, scheineii 
mir die oheii angedeuteten Vorgãnge, welche auf einer überraschenden 
Beweglichkeit der einzelnen Gruppen im Molekül des Glycocoüáthers 
beruhen, besonderes Interesse zu verdieiien, und ich mochte mir daher 
das Studium der berührten Gebiete noch eine Zeit lang vorbehalten. 

München, den 12. Mar 2 1883. 


b Kraut^ Ann. Cheiii. Pharm. 133, 105. 



156, Miiller-Erzbaeli: Die Abhângigkeit der Verbrennungs- 
wãrme isomerer organischer Yerbmdiingen von ibrer Biebtigkeit® 

(Eitígegaiigeu ain ' 28 . Marz.) 

Obgieich gelegeiitlich auf die Bedeutuiig der grüssereii Bildiiugs- 
wárme chemisclier Yerbindniigen ffir die grõssere Dichtigkeit wie for 
dití geringere Fiiichtigkeit iind Zei-t?etzbarkeit hingewieseii wird, so 
síelit es docii Berthelot^) für isomere Kõrper von gleicber che~ 
miseher Fuiiktion ivenigstens ais allgemeine Regei hin, dass sie bei 
ihrer Bildung aus den Eiemeiiten uabezii dieselbeii Wármemengen ans- 
scheideii oder dass gleiche Derivate unter fast gleiclier "Wãrmetrauing 
aiis ibiien entstelieii. Eine nahere Príifung aber ergiebt, dass die clabei 
beobachteteii x4bweiehuiigen regelmâssig iii ei nem Siiiii zu deuten 
sind. dass nàmlicli imter mekreren isomereii Kôrpern demjenigeii eine 
grõssere ümsetzangswarme oder geringere Bildangswárme ziigescbriebeii 
werden miiss, der ein geringeres Yolumgewicht besitzt. Obwobl die 
ümsetznngswãrrae von der specifiscben Wárme abhangt, so würde bei 
tíiner Vergleicbung mebrerer Kõrper der Einfluss der letzterea a,iis- 
geschlo.sseii sein, wenn sie in allen Fallen bei den Umsetzmigstempe- 
ratareii gleicli wiire. l>as koiinte imn nicht festgestelit werden, weil 
die Grõsse der spedfiscdieii YTãrme selbst für gewõhnliche TemperatAir 
vielfâcli unbekaiint war, doch zeigten sich da, wo die Bestimmiingen 
der specifiscben Wárme ausgefübrt sind, keine betracbtlichen Abwei- 
ehimgen, iind deshalb ist ais wabrscheiiilieh vorausgesetzt, dass für 
die liier iii Betraclit konimende Yergleiciiung ein stõreiider Einfluss 
der specifiscben Wárme iiberbaupt nicht Torliegt. 

Die Yoliime der Kõrper bei ihrer ümsetznngstemperatiir, z. B. 
bei der Yerbrennang, sind uns ebeníalls imbekanní, deshalb erschien 
es nothwendig iind ziigleich ausreichend, jene Yolmne bei ein iind der» 
selbeii Temperatiir zu vergieicben. x41s solehe ist gewõhnlich die von 
0^* gewáhlr. míd es sind noch statt der Yoliime einfach die specifiscben 
Gewichte aogegeben, weil die verglichenen isonieren Kõrper roit 
gleichem Molekiilargewicht der ümsetzimg nnterworfen sind. Bine 
weitere AiisAvahl ais iiach der Yollstándigkeit der erforderlicbeu expe- 
riineiitelien Bestimmiingen ist unter den mitgetheüten Beispieleii nicht 
getroften., icb liabe sie genommen, wie icli jene Ángaben vorfand. Die 
Reilienfülge zusairtmengehõriger isomerer Verbindungen ist ziináchst 
nacli der für das Moiekül beobachteten Yerbrennungswãrmen mit der 
Einheit von 1000 Kalorien bestimmt, die Reihenfolge der Dicbíen 
giebt daiin leicht die Uebereinstimmung oder Abweichung zu erkeiinen. 


b Comptes rendos 1876, 83, 415, 
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Alie einzelneo Grappen gieich oder âhniich koiistitiiirter Yerbiii- 
dungeii zeigeii, von einer imbedeutenden Abweicbimg zwischeii Terpeii- 
tiiiõl iiiid Terebeii abgesehen, bei geriíigerem specifischen Gewicht eine 
grossere Yerbrennurigswârme. Zusammengesetzte Aetlier uiid Sâureu 
erweiseii sicli ais direkt vergleichbar, ebenso Aceton und Propylai- 
dehyd nacb bekaimter mehrfacher Aebnlichkeit * wâlimid die beideii 
letzteren mit dem Polymeren aber abweichend konstituirten Taleriaii- 
saiiren Metbyl der vorbergebenden Gruppe nach den gegebeiien Beob- 
acbtungen der Regei nicbt folgeii. Unter deii 24 Beispielen fiiideii 
sich zwei Gruppeii von drei und eine von vier Verbindungen, weiche 
nach ibrem Yoliimgewicht eme 6 facb und die letztere eine 24facb 
verscbiedeue Reihenfolge zulassen, und von alF diesen Moglicbkeiten 
ist jedesmal diejenige tbatsãcblicb beobacbtet, weiche den Warnae- 
mengen entspricht. Aucb wacbsen die ünterscbiede in der Yer- 
brennungswárme mit dem Unterscbied in der Dicbtigkeit, und so bietet 
sicb in diesem Yerbalten der organiscben Yerbindungen eiii iieues 
Beweismateriai für die aus den Yolumverbaltnissen der verscbiedensteii 
Klassen unorganiscber Korper A'on mir gefolgerte Bebauptiing, dass 
die durcb die cbemiscbe Yerwandtscbaft berbeigeführten Umsetzungen 
nacb dem Grundsatz des kleinsten Raumes die wirksamen Massen 
unter stetiger Yergrosserimg der mittleren Dicbtigkeit mebr and mebr 
ziisammendrangen. 

Bei dieser Gelegenbeit sei nocb bervorgeboben,- dass der be- 
kannteii Berechnung des Yolums flüssiger organiscber Yerbindungen 
bei ibrem Siedepunkt nach Kopp^) für die Yoiume von Cblor, Broni 
und Jod die Zabien 22.8—27.8 und 37.5 zu Grunde gelegt sind, wãh- 
rend man die Yoiume für die drei Elemente im freien Zustand ziem- 
licb gleicb gefunden bat. Nacb Kopp’s eigeiieii Angaben íinden sich 
zwiscben Recbnung und Beobacbtung bedeutende Abweicbiingen bis 
zu mebr ais 5 pCt. und die Aimahme, dass demseiben Element ali- 
gemein in den Yerbindungen em konstantes Yolum zukomme, wird 
vielfacb bestritten ^), aber es ist docb für alie Falle cbarakteristiscb, 
dass das von einer Yerbindmig autgeiiommene Chlor unter den drei 
Halogeuen den kleinsten und dod den grõssten Raum eiimimmt, oder 
nacb anderer Aiiffassung, dass Chlor die starkste und Jod die geringste 
Coníraktioii bervorruft. Die grosse Reibe jener organiscben Haloid- 
verbindungen bestâtigt demnacb die Behauptung, dass durcb den Yer- 
wandtscbaftsgrad der in eine Yerbindung eintretenden Elemente die 
Stârke der erfolgendeii Contraktioii oder die Grosse des resultirenden 
Yolums bestimmt wird. 

b Ami. Cbem. Pbarm. 96, 153. 

b TJnter anderen Lossen, Anu. Cbem. Pharm. 214, 81. 


Beritfhte d. O. chem, Gehelischaft. Jahig, XVI. 
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157, P. Ureeli: Bestimmimgen des Einfliisses von Teniperatur 
und Coneentration der Sal^sãure auf die Inversionsgescliwiiidig- 

keit der Saeeharose. 

(Eiiigegangon ain 28. Márji.) 


In eine^r Besprecliiing meiner bisherigen diesbeziiglicheii Bestiiu- 
muiigen leitet R. B. Warder (Scientiíic proc. Oliio moclian. Irisl. í, 
4 , p. 167) aus Gesetzen der Masseiiwirkung die Gleichung ab, mittelsí 
der maii aus iii nicht je gleich grossen Zeitintervallen angestellten Be- 
stiminungen die Geschwindigkeitsconstanteii bereclinen kanii. welclie 
danii weiter den Gleicbungen für Bereclinung der Temperatiir- und 
Concentrationscoefâcieiiten zii Grunde gelegt werden; es ist dabei die 
berechtigte Yoraussetzung gemacht, dass in eiiier Inversionsmiscbiiiig 
für sich betrachtet die Saccbarose allein die wirksame Masse ist, was 
sich für Coiicentrationen und Teinperaturen, wie sie in den meisten 
meiner Serien angewendet werden, auch bestatigt. 

Wenn ?^o die anfangliche Saccharosemenge bedeutet, 

u die iiach einem in Minuten angegebenen Zeitintervall noch 
vorliandene, 

so ist nacb den Gesetzen der Massemvirkung, wenn nur die Saccbarose 
ais cbemiscli wirksame Yariable und das Wasser seiiies grossen Ueber- 
schiisses wegen ais constant zu betracbten ist: 

du 

~~‘Tt ~~ 

w^orin a die Gescbwindigkeitsconstante bezeiclinet, durcli Integratioii 
erliâlt man 

— log iiat. u == at -+- C == at-i- log nat. 


log 




daraus _ ___ "" u _ 

~ ÕogTlíSlM 

und schliesslich, wenn 21 q — 100 gesetzt wdrd, 

a == mimerus von [log (2 — log?í) — (1.63774 + log í)]. 

Ich wiil hier ais Beispiel eine kürzere Serie meiner vorigeii 
Fublication (diese Berichte XY, 2457) wãhlen, iini eine lTel)ersiclit 
der aus jeder Emzelbestimmnng nacb obiger Formei berechneten ^Yerthe 
Toii a zu geben: 

Serie 3. 


ICiiuten i «stireude Saç- 

1 cliarose in pCt. 

, a 

Minuten 

restirende Sac- 
cliarose in pCt. 

a 

5’ ^ 91.42 

Ü.Ü1734 

30' 

60.90 i 

0.01653 

10’ ^ S3.88 

0.01758 

40' 

51.39 

0.01644 

■20' 1 70.78 

1 U.01728 

50' 

42.60 i 

0.01707 

25’ i 64.82 

! 0.01730 


Mittel 0.01719 
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In einer weiter iiiiten folgenden Tabelle sind die mittlereii “Werlhe 
der Constante a für verschiedene Ternperatiireii iind verscbiedene 
Sâiireconcentrationen enthalten, imnier für poiarimetrische Normal- 
jguckeiiosTing geltend, 16.35 g Saccharose aiif circa 90 g Wasser ent- 
sprecheiid, wahrend die Salzsâuremengenmeisteiisganzzaliligen Multiplen 
von Molelvül Salzsaiire iialiezu entsprechen. 

Da die Ziiuahme der Gescbwindigkeitscoristaiite a weder der 
Temperatur nocli der Sâureconcentration einfacli proportioiial ist. so 
babe ich znr Berecbniing der Coellcienten, nacb welcbeii 

erstens die a mit der Temperatur ziinebinen für eine bestimiiile 
Concentratioji der Saure, 

zw ei tens die a zunehmen mit der Saiirecoticeiitratioii für eine 
bestimmte Temperatur, 

drei Gleichungen aufgestellt von der allgemeiiisten Scbreibweise iind 
Gestalt 

== xn, -h y7i^ Z)}^ 

a„ = 

«,u = + + 

Für wurdeii nim erstens die Geschwindigkeiísconstaiiten 

bei 20*^ nnd 40® C. für eine einfaclie Cblorwasserstoffmenge 

(2.87 g) eingesetzt and die Coefficienten y. z berechnel, dana ebenso 
für eine zAveifacbe Cldorwassersloffmenge und nocli für eine vierfacbe, 
so wiirden für jede der drei beziiglicben Sãureconcentrationeii je drei 
Teniperatiircoêfficienten erhalten. 

Ziir Berecbniing von Concentrationscoefíicienten für je 3 Tempera- 
turen wurden zw ei tens für die Gescliwindigkeitsconstanten 

bei 10® C. für ein-, 2 rvvei- und vierfacbe Sâureconcentration, dann die 
bei 20® und die bei 40® eingesetzt und jedesmal die 3 Coefíicienten 
ausgerecbiiet. 

Mittelst der Temperaturcoefficienten liessen sieii nnn weiter durcli 
Einsetzen in die allgemeine Gleicbung 

die Gescliwiiidigkeitsconstanteii a für jede beiiebige benaebbarte Teni- 
peratm* für die drei angegebenen Concentrationen berecbneu. Mit Be- 
Butzung der Sâureconcentrationscoefficienten bingegen liessen sich durcb 
Einsetzen in die allgemeine Gleicbung 

a == Xm H- Zm^ 

die Geschwindigkeitsconstanten für jede benaebbarte Sâureconcentration 
für die 3 angegebenen Temperatureu bereclmen. Um nun w^eiter zur 
Berecbiiung der GevSehwbidigkeitsconstanten für jede beiiebige Tem¬ 
peratur und Sâureconcentration innerhalb und benaclibarí der in dm- 
Tabelle enthaltenen Grenzfaile die erforderliebeii Cordbcienien zu er- 
balten, lassen sich sowobl obige Temperatur- ais aucli die Saure- 

50 * 
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conceíitratioiiscoeffieieiiteii benutzeii. Das hierfür aiigewaiidte algebraiscbe 
Verfalireii war analog dem soeben bescliriebeneii, so dass icli iiiich 
Her der Kiirze wegeii auf die Angabe bescbraiiken kaim, dass mati 
bei Benutzuiig der Temperaturcoefácienten Coeflcienten í/-, |3, y erbiilt, 
mittelst deren man diejenigen Coêfficienteii bereclinet, welche ziir Be- 
recbiiung von Coefticieíiten ?/,«, fiir die beliebigeii Saurecoiiceii- 
tratioueii dienen, mit dieseii Coefticienten erhãlt man danii scliiiesslicli 
die Gescbwiiidigkeitscoiistante für die beliebige Temperatur mittelst 
der Gleicliung: 

! («! m~h (^1 -f- yi m^) T 

+ («2^ H- . y2m^)T^ = av. T -l- T- -f- TI 

+ («hw -f- 

Yon den Sâurecoiicentrationseoeffieienten ausgehend, statt wie 
soeben voii den Temperatiircoêfficienten, erhâlt man Coêftícieiiten A, 
(7, mittelst deren man diejenigen Coefticienten berechiietj welche 
zur Berechiiiing voii Ooêfficienten Xr<, Yr, Zt fíir die beliebigeii Tem- 
peratureii dienen, mit diesen Coefficienten erhãlt man danii ãm für die 
beliebige Coiicentration m durch Substitiition in die Gleicliung 

* UAiT-^BiT^+CiT^)m 

GfTn “ (-4.2T -{- B^T'^ "f~ -4~ Zt^^^vK 

Nach Einsetznng der Coef&cienten sind mit einer dieser beiden 
Gleichniigen die in der folgenden Tabelle nnter »berechnet« stehenden 
Wertbe ãTn berecliiiet worden, wãhrend unter »geíunden« die aus 
pokrimetrischen Bestimmungen direkt abgeleiteteu Geschwindigkeits- 
constanteii enthalten sind, fur diejenigen der letzteren, welche zur 
Berechmmg der Coêfíicienten dienten, sind unter »berechnet^^ keiiie 
Wertbe eingeseízt, da sie identisch sind. 

Siebe nachstebende Tabelle S. 765. 

Die üuíerschiede zwischen berechneten und gefuiideixeii Werthen 
sind nicht nnerbeblich und die Fehler haben hauptsãchlich in den 
thermostatischen Vorricbtungen ihre ürsache. Bei Neubestimmungen 
mit voUkommeneren Yersuehsanordnungen werdeii sich besoiiders von 
den Werthen a für hobere Temperatur und stãrkere Concentration 
einige etwas anders ergeben, Für solche Nenbestimmmigen kõnnen 
aber vorHegende Werthe zur Orientírung dienen. 

Aus Bestimmimgen mit anderem ais dem polarímetrisch normalen 
Miscbuiigsverbãltniss von Saccbarose nnd Wasser zog ich in Mhereii 
Abbaiidiungeii (diese Beriebte XY, 2130) ScMussfolgerungen, die sich 
auf die bei den Dimensionen des Apparates, wie ich erst spãter er- 
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kannte, oidit scliarf genug zu fixireiiden Wertlie für ilie Greiizdauer, 
d. i. die iiotliige Zeit fiir die Inversion, stützteii. Bei Ainveiidiiiig 
gieicli grosser Voliimina gleicb concentrirter Salzsáiire auf ein-, zwei-, 
dreifaclie pokrimetriscli normale Gewichtsmeiige Baccliarose glaubte 
ich sebr grosse Üiiterscldede in der Grenzdauer beobachtet zn babeii. 
,Die fur jeiie Bestiinmmigen und für iieuere gefundenen niittlereii G<^ 
^scllwindigkeitsconstantei! zeigten aber geringe Unterscliiede in ibren 
mimeriscben Werthen. 

Aach weiiii eine polariíiietriscb normale Gewicbtsmenge Saccharose 
in scbon invertirter, saiirer, polarimetrisch normaler Zuckeiiosung sclineli 
geiõst Avnrdej ergab sich die mittlere Geschwiodigkeitsconstante a 
iiabezu gleícli gross wie bei Anwendung reiner Saiirelõsung und sogar 
für eine dritte dariíi aiifgeiõste normalprocentige Gewiditsmenge Sac¬ 
charose. Es ist fast aufüillig, dass gleich grosse Saccbarosemengeii 
ron iiiiíer sich iiiehrfacli verschiedeii grossen Mengen Salzsâure eiii 
und derselben Conceníxation sozusagen gleich schnell invertirt sind bei 
gieiclier Temperatur. Es wãre zu uhtersucben, ob auch das elektrische 
Leitmigsvermôgen solcher Inversionsmischungen gleich ist. Bei der 
In\"ersioii wirkt die Quantitat wasserhaltiger Salzsâure nicht so wie 
bei chemischen Reaktionen, sondem es wirkí ihre Qualitat oder 
Aciditãt, die je nach dem Wassergehalt sich ãndert und so mit ver- 
schiedenen Sauren verglichen werden katin. Aus Bestimmungen über 
die Unterschiede der Wiikung verschieden stark concentrirter Salz- 
sãure auf a glaube ich schÜessen zu kõmien, dass sich die Aenderung 
von í?in gesetzmâssigen Zusammenhang mit der Verdüuiiuiigswârme be- 
íreffender concentrirter Sãure beziehungsweise mit der durch die 
Warmetõnung messbaren noch disponiblen Energie bringen lasse. Diese 
'Warmeentwickelung ist zwar für stark concentrirte Salzsaure nur ein- 
fach unigekehrt proportional der Anzahl Wassermoleküie, in weichen 
Salzsâure vor dem Verdümien mit Wasser scbon gelõst ist, wahrend 
icli aus vorlâufigen Bestimmungen auf ein stãrkeres Wachsen von a 
ais nur eiiifach umgekehrt proportional dem Wassergehalí schliessen 
müsste. 

Stuttgart. Cbem. Laborat. d. techn. Hochsch., 25. Mârz 1883, 
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158, Aug. BeriitliseiL: Ueber die Biláiiiig yoh Hitrilbasen aus 
organiselien Sauren und Aminen. 


[Vorláufige Mittheilaug.J 

[Mittlieikuig aus dem ckeni. Laboratorium YOn A. Borutliseu, lleideiberg.] 


(Eingegangcn am 29. Marz.) 

Yor kurzem^) babe ich über eine eigenthámliche Base bericlitet, 
welclie ich sclioii früher-) ais Spaltungsprodukt des Benzenylisodi- 

phenylamidiiis, C 6 H 5 --C: , beobachtet hatte, und welclie 

vN (Ce 115)2 

ich ninimelir auch aus dem Benzovldiphenylamin, CeHj- -C( 

^NCGeHs)^ 

diirch Wasserentziehung mittelst Chlorzink darstellen konnte: 
CeH5-CÒ .N(CcH5)2 - H 2 O = Ci,Hi3N. 


Die YerfolgLing dieser Reaktion niusste naturgemâss zu der inter- 
essanteii Frage führen. ob die Bilduiig dieser Mtrilbase auch direkt 
aus Benzoêsaure und Diphenylamin nach der Gleichung: 

CeH^COoH -4- (CeH5)2NIi — 2 H 2 O = Ct^HiaN 
vor sich geheii konne. Es wurde bereits iii meiner vorigen Mittheiliing 
auf die Moglichkeit einer solchen Reaktion liingewiesen. 

Die aiifgeworfene Frage kaiin, wie meine gemeinsam mit Hrii. 
Dr. Fritz Bender angestellten Yersiiche ergebeii habeii, für die be- 
sprochene Base in der That bejaht werden. 

Erhitzt man ein Gemisch gleich \deler Moleküle Benzoêsaure und 
Diphenylamin mit der geeigneten Menge Chlorzink auf hõhere Tem- 
peratureii, so erhãlt man je nach den Yersuchsbedingungen mehr oder 
miiider betrâchtliche, bis zu etwa 48 pCt. der Theorie betragende 
Meiigeii einer Base, die sich leicht rein darstellen lãsst, und deren 
Eigenschaften keinen Zweifel übrig lassen, dass sie mit der früher he- 
schriebeneu Base CiyHisN identisch ist Die Leichtigkeit ihrer Bil- 
dung gesíattete uns die mühelose Darstellung grdsserer Meiigen. 

Diese Bildung einer Nitrilbase aus organischen Sauren und 
Aminen ist, wie vorauszuseheu war, keineswegs auf Benzoêsaure und 
Diphenylamin beschrânkt, sondem ofíenbar eine allgemeinere Re- 
aktioii. Es konnte bereits fesígestellt werden, dass auch ein Gemisch 
von Ameisensãure und Diphenylamin, sowie^fertig gebildetes For- 
myldiphenylamin, HCO.N(OsH 5 ) 2 , beim Erhitzen mit Chlorzink 
— leider in imr geiinger Menge — eine Base geben, welche durch 
einen áusserst breiinendeii Geschmack ausgezeichnet ist. Sie bildet 


b Diese Bericbte XY, 3011. 

^ Ann. Chêm. Pharm. 192, 19. 
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eiii leiclit losliches saizsaures Salz und eiii geibgrünes Platiiisak, and 
wird aus der Lõsmig des ersteren durch Ammoniak ais weisses, kry- 
stalliiiisches Piilver abgeschieden. Vorláufige Analysen lassen darauf 
schliessen, dass sie der der Base CiyHiaN analog zusammengesetzt ist 
imd somit die Formei Ci^íIgN besitzt. Sie erscbeint liiernacb isomer 
mit Ddbiier's Phenylbenzonitrii (s, a.). 

Die Einwirkung von Chlorzink anf ein Gemisch YonDiphenyl- 
amin iiiid eiiier dritten Sãure, dem Eisessig, ist mittlerweile von 
O. Fiscber^) — im Anscliliiss an seine mit Rudolpb^) ausgefúhrte 
üntersiicliung des Flavanilins — studirt worden. Meiner schon aus- 
gesprocbenen Vermuthung gemãss Lat sich für die bierbei entstehende 
Base die diircb Dampfdicbtebestimmung bestatigte Formei C 14 H 11 N 
ergeben; sie ist daber gleich zusammengesetzt and voraassichtlich 
identisch mit der Base, welcbe ieh früher aus Aethenylisodiphenyl» 
NH 

amidin, resp. gelegentlicli der Darsteüung des 

letztereii iii geringen Mengen erhalten habe^), Sie entspricht also 
beziglicli ibrer Bildungsweise ganz der Base C 19 H 13 N; wie -weit die 
Analogie geht, kann natürlich erst durch das weitere Studium festge- 
stellt werden, das mir Hr. O. Fischer freundiichst überlassen hat. 

So sieht man sich also anscheinend einer ganzen Klasse nea 
âarstellbarer mit den gewõhnlichen Sãurenitrilen isomerer Verbin- 
dungen gegenüber, deren Zabl sicb durcb üntersucbung des Verbaltens 
mebrbasiseber Sãuren (wie Pbtalsánre), and secundãrer Basen, die 
Eadikale der alipbatiscben Eeibe entbalten (z. B. Aethylanilin) wobi 
betrácbtlich vermebren wird. 

Tertiare Basen verbalten sicb nacb den bis jetzt voiiiegenden 
Untersucbiingen gegen Sãuren plus Chlorzink anders wie Dipbe- 
nylamin. 

Bezüglicb der primaren Basen ist bekannt^ dass sie mit Sãuren 
und einem wasserentziebenden Mittel (Chlorpbosphor) bebandelt, 
Amidine befem, z. B. 

-'NHCeHa 

CH 3 - -CO 2 H -k SCeHs. NH 2 = CHâ-C: 2H.O. 

So wie indess aus Benzoêsãure und Anilin unter gewissen Bedim 
gungeti kein Amidin, sondem Diamidotripbenylcarbinol entstebt, ist es 
auch nicbt unmõglich, dass unter wieder anderen Bedingungen (durch 


b Dies© Bericbte XYI, 74. 

^ Diese Bericbte XV, 1505. 

^ Vergl meine vorige Mittbeilung; feraer Âmi. Cbem, Pbarm. 192, 29. 
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Chiorzink, míd Verwendimg gleicli vieler Moleküie Siiure iind Base, 
resp. prãformirten Benzanilids) die Reaktion in|áhiiliclier Weise wie 
bei Benzoêsaure pliis Diphenyiamin verlaufen iind zu einer Nitrilbase 
(resp. ISÍitrilverbindimg) führen wird. Man kõnnte dann die Bildung 

. ^C«H4 

des D õ b n er 'schen Phenylbenzonitrils ^), Cg H 5 — GJ \ , oder eines 

ísomeren oder Polymeren desselben erwarten. 

Beim Acetanilid ist ein solche Wasserabspaltuiig durch Cblorzink 
scbon von Rudolpb und Fischer^) ausgeführt worden; in Folge 
der Gegenwart des Acetyls konnte sicli in diesem Fali ein Chinolin- 
kern coiistituiren, wahrend aus Benzoesãure nnd Aniiin, resp. Benz- 
aniiid voraussicbtlicb kein Chinolinderivat entsteben, die Beaktion 
also nicbt in anaioger Weise wie beim Acetanilid verlaufen kann. 

Die obigen Ausführujogeii deuten kurz an, nach w^elcben Ricb- 
íungen hin weitere Untersuchungen im Gange sind resp. angestellt 
werden sollen. Die Fragen nach der Constitution der entstebenden 
Niírilbasen ist zunâcbst bei der leicht zugânglichen Verbindung O 19 H 13 N 
von Hrn. Fritz Bender und mir in Angriíf genommen worden. 


160. Adolf Baeyer: IJeber das Mtrosooxindol und das 
Mtr o soindoxyl. 

[Vorlaafige Mittheilung aus dem cbem. Lab. d. Akad. d. Wissensch. in Muncben.] 
(Eingegangon am 31. Mârz.) 

Die Angaben, welcbe Herr Gabriel^) in dem letzten Hefte der 
Eericbte über die Syntbese des Nitrosooxindols aus Isatin und Hy- 
droxylamin gemacht bat, veranlassen mich zu der Mittbeilung, dass 
icli dieselbe Beobachtung scbon vor lãngerer Zeit gemacht und darauf 
Mn mit den HeiTen Comstocb und Sapper und unter Zustimmung 
meines Freundes Yictor Meyer eine üntersuchung über die Con¬ 
stitution des Nitrosooxindols und des isomeren Nitrosoindoxyls be- 
gonnen babe. Der Weg, welcber zu diesem Zwecke eingescblagen 
worden, ist derselbe, welcber zu der Aufklârung der Natur des Isatins 
gefübrt bat^), nâmHcb die Untersucbung der Aetberarten, Hierbei 


0 Ann. Cbem. Pbarm. 2*06, 276. 

1 . c. 

3) Diese Bericbte XVI, 518. 

Baeyer iind Oekonomides. Biese Bericbte XV, 2093. 
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hiú sich ais wesentliclies Resultat herausgestellt, dass die Aetlier des 
Nitrosooxindols bei der Reduktion nnd daraiif folgendeii Oxjdation 
wieder Isatiii liefeni, wahrend das zweifacli âtli}dirte Nitro soiiidoxyl 
bei derselben Bebaiidliiiig zii eineni Kdrper fiilirt, der mit dem Aetlier 
des IsatÍDS isomer ist iiiid daber aller Wabrscheinlicbkeifc die Con- 
.CO, CO 

stitutioii Cg H 4 besitzt. Icli werde in kürzester Frist iii 

NC 2 H 5 

der Lage sein bierüber ausfühvlicher bericliten zii kõiineii iind beab- 
sicbtige nur dimcli diese voriaufige Notiz eine Collision mit deii 
Arbeiteii des Herrn Gabriel zu verhindern. 
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Referate. 


Allgemeine, Physikaiische und Anorganische Chemie. 

Ueber das elektriselie líeitungsvermõgen eíniger Cadmium- 
und Quecksilbersalze in wâssrigen Lõsungen von O, Grotriaii 
{Ann. Phys, Ch. N. F, XVIÍÍ, 177). Verfassei' sucht gewisse Ano- 
malien in dem LeitungsrermÕgen und dem elektroiytischen Verlialteii 
einiger Salze zu erkláreii, indein er sich auf die Flypotliese stüízt, 
dass die Moleküie derselben in der Lõsuiig iii Gruppen vereinigt 
sind. Des Nâheren lãsst sich die Abhandlung aiiszüglicli nicbt wieder- 

geben. Hoistm.inn 

Ueber die KaMgkeit Ton Salzlõsnngen von J. Wagner (Anw. 
PA//éf. CJi, N. F. XVIII, 259). Verfasser bat eine grosse Anzalil von 
Salzlõsuiigen durcb Traiispirationsversuche bei verschiedener Ver- 
düniioiig und verscbiedenen Temperaturen auf ihre Zãhigkeit uiiter- 
suclit, und dadurcb das schoii vorbandene Beobacbtiingsmateriai in 
dankenswerther Weise vervolistândigt. Er findet jedocb keine ailge- 
meineren Gesetzmassigkeiten, die ohne zahlreiche Ausnabmeri bestehem 
Er glaubt, dass die Dissociation der gelõsten Salze vielfacb etwa vor¬ 
bandene Regelmassigkeiten stõrt, und untersucht desshalb speciell die 
Zãhigkeit des Kupfercblorides, dessen Lõsungen bekamitlicb mit Tem- 
peratur und Verdünnung einen Farbenwechsel zeigen, der durcb Aende- 
rung des Krystallwassergebaltes erkiãrt wird. Horstmanu. 

Destillation im Vaenum von A. Scbulier {Âmt. Phys. Ch, 
N. F. XVIII, 317). Verfasser vermag vermittelst einer früher {Â7m. 
Phjs, Ch. N. F. XIII, 528) bescbriebeneii seibstthatigen Quecksilber- 
luftpumpe ein sehr vollkommenes Vacuum berzustellen und für lângere 
Zeit zu erbalten. In diesem Vacuum bat er jetzt verscbiedene schwer 
flücbtige oder leicbt zersetzliche Stoífe der Destillation uiiterworfeii 
und die dabei auftreíenden Erscheinungen studirt. Es zeigt sicb u. A., 
dass durcb die Destillation im Vacuum leicbt volistândige Trennung 
verscbieden fíüchtiger Stoífe zu erreicben ist, so dass die Methode zur 
Reinigung dienen kann. — Von den untersuchten Elementen sind verbált- 
nissmãssig leicbt sublimirbar Selen. Tellur, Cadmium, Ziiik, Magnesium, 
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Ársen Hiid Antimon. wlihrend auffallender Weise die leicht sclimdz- 
bareji Metalle 'Wismiith, Blei iind Zinn schwer siiblimireii, letzteres 
noch nicht bei deiitlicher Rothgluth. Die abweicbende Erfahriing 
von Demarçay (Compt. renâ. 95, 183) erkiârt Verfasser darcli Verun- 
reinignngen jener Metalle. welche er durcb fraktionirte Destillatioii 
entferneii konnte. — Manche der sublimirbaren Síoffe konnen bei 
stãrkerem Erhitzen geschmolzen werden, ehe sie verdampfen. Dies 
erklãrt sich vermuthlich durch die Druckdifferenz, die zur Fortfübrung 
des erzeugten Dampfes nõthig ist und die um so grosser wird, je 
rascher die Verdampfung erfolgt. — Talg, Wachs, Colophonium u. s. w. 
hat Verfasser ohne Zersetzung destilliren kõnnen. Horstmann. 

Zur Volumâiideruiig der Metalle "beim Selunelzen von F. Ni es 
und A. Winkelmann {Am. PJiys. Ch N. F. XXIII, 364). Die Ver¬ 
fasser beseitigen eiii Missverstândiiiss, nach weichem Angaben von 
Roberts und Wrightson gegen ihre eigene Beobachtixngen (vgl. ãiese 
Berichte XIV, 1558) sprechen sollten. Jeiie Angaben enthalteii das 
specifische Gewicht der Metalle niu' fur gewõhnliche Temperatur, nicht 
bei der Schmelzhitze. Horstmann. 

Zu K. Streeker^s Abiiandluiigeii: die specifische Wãrme 
der gasfõrmigen zweiatomigerL ‘Verbindungen von Chlor, Brom^ 
Jodii. s. w. von L. Boltzmann {Ann. Phys. CL N. F. XVIII, 309). 
Die kinetische Gastheorie lãsst bekanntlich für das Verhâltniss der 
specifischen Wãrme mehratomiger Gase Weríhe vorhersehen, die sehr 
imbefriedigend mit der Beobachtung stimmen, so lange man annimmt, 
dass die Atome innerhalb des Moleküls frei beweglich sind. Hr. Boltz- 
inaim denkt sich deshalb die Atome eines Moleküls in unverãnder- 
licher Lage gegeneinander, was jedenfalls auch mit den Ansichten der 
Chemiker besser verírãglich ist, ais võllig freie Beweglichkeit. Die 
Molekiile kõnnen dann ais starre Kõrper behandelt werden, und es 
ergeben sich drei verschiedene Werthe des Verhâltnisses k der speci¬ 
fischen Wãrnien. Wenn die Moleküle Kugelgestalt haben, ist 
k = 1.67, wenn sie die Gestalt von Rotationskõrpern haben, 
k = 1.4, wenn sie endiich beliebige andere Gestalt besitzen, k = 1.33. 
Dabei ist vorausgesetzt, dass kein Energieverbrauch stattfindet, welcher 
nicht zur Vermehrung der Wârmebewegung dient. Verfasser weist 
niin darauf hin, dass durch die Beobachtungen Strecker^s an zwei- 
atomigen Gasen seiiie Rechnungen sich bestâtigen, insofern die er- 
haltenen Zahlen sich merklich alie einem der berechneten Werthe 
für k nãhern. Gasmoleküie mit drei und mehr Atomen scheinen sich 
indessen anders zu verhaiten, vermuthlich weil der Zusammenhalt 
ihrer Atome mit steigender Temperatur gelockerí wird. Verfasser 
deutet an, in welcher Richtuug man durch Experimente weiteren Auf» 
schluss erwarten darf. Horstmann. 
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Uiitersiielmiigeii iiber die diromate von Bertiieiot (Compt, 
rend. 96, 399). Verfasser findei folgeiide Resultate calorimetrisclier 
Messuiigen: 

(Cr 2 07 K 2 , aq) bei 11.= — 17.02 Cal. 

(Crâ 07 (NH 4 ) 2 , aq) : 13'’ = —12.44 » 

(Cr02Cl2. aq) > 8^» = -4- 16.67 ) 

(Cr 2 07 K 2 aq, 2KOH aq) > 12^ = + 17.02 ^ 

Mehr Alkali vergrõssert diese Warmemenge nur weiiig. 

(Cr 2 07 (N 114)2 aq, 2 NH 3 aq) bei = -4- 20.4 Cal. 

Nach diesen und andern bekannten Daten wird die Chromsâiire 
init der Scbwefelsãure und andern Sáuren verglichen. Es zeigt sich, 
dass die Cliromsâure aus dem normalen Chromat durch Scbwefelsãure, 
durcb Saipetersãure, Chlorwasserstoff und selbst durch Essigsãure 
unter Wârmeentwickelung verdrâiigt wird, wenn sich Parachromat 
bilden kann. Aus den Wãrmemengen, die maii beobachtet, wemi noi- 
males Chromat in wâssriger Lõsung mit den genaniiten Sãuren zu- 
samnieii gebrachí wird, schliesst Berthelot, dass wirkiich volistãndige 
Verdrãiigung und Bildung von Parachromat stattíindet. Kohlensãure, 
auf normales Chromat einwirkend, veranlasst eine geringe Wárme- 
absorption, weiche eine nur partielle Yerdrángung der Chromsãiire 
andeutet. (Zu denselben Resultaten bezüglich des Verhaltens von 
iiormalem Chromat gegeii die geiiaiinten Sãuren kam schon Seítegast 
(Ann. Phjs. Ch. N. F. Víl, 259) durch spectralanalytische Messungen. 
Audi er erklãrí dieselben durch die vermuthliche Bildung von Para¬ 
chromat.) Horstmann. 

Ueber die specifisclie Warme des Wassers von F. Neeseii 
(Ann, Fhys, Ch. N. F. XYIII, 369). Die specifische Warme des 
Wassers bei verschiedenen Temperaturen, die doch ziir Definition der 
Einheit der Wãrmemengen benutzt wird, ist leider nur sehr unsicher 
bekannt. Wãhrend man friiher annahm, dass dieselbe mit steigender 
Temperatur von 0*^ ab stetig zunehme, haben neuere Yersuche wabr- 
scheinlich gemacht, dass sie anfanglich abnimmt, bis zwischeii 20^^ und 
30^ (des Luftthermometers) ein Minimum erreicht wird. Die Yersuche 
des Yerfassers, die mit dem Eiskalorimeter aogestellt sind, bestatigen 
dieses Besultat im Allgemeinen. Dieselben werden jedoch nur ais 
orientirende bezeichnet. íiorstmann. 

IJeber die Dissociation des Wasserstofímoleküls und das 
elektriselie Leuchten der G-ase von C. Wiedemann (Ann. Fhys. 
€h. N. F. XYIII, 509). Yerfasser ist der Ansicht, dass das Linien- 
spectrum der Gase dann 'erscheint, wenn die Moleküle derselben in 
eiiizelne Atome aufgelÕst sind, wãhrend das sog. Bandenspectrum bei 
niedrigerer Temperatur von den Moleküleii selbst ausgeht. ' Er hat 
versucht, die Energiemenge zu messen, weiche durch elektrische Ent- 
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ladnng einem G-ase zugefülirt werden miiss, um clie tJmwandlnng des 
Spectriims uiicl also die vermuthlidie Dissociation hervorzubringeii. Es 
faiid sicb für 1 g Wasserstoíf 128000 Graiiimcaiorieu. Im Stickstoff 
scbeirit die Dissociatioiisarbeit noch betrachtlicher zii seiii. An diese 
iiiid aiidere Resiiltate früherer Arbeiten (Ami. Phijs. Ch. N. F. V, 511 
iiiid X, 233 und 253) wird in der vorliegenden Notiz eriunert mit Bezug 
auf ahiilicbe Aiisicbten Anderer. Yergl. namentlicb J. Thomsen, 
Thermochem. Ü'íite7'S‘uehungen^ Bd, II, p. 302. Horstmann. 

Ueber die Bildungswãrme der Chromsãnre von Bertbelot 
(Compt. rend. 90, 536). Die miígetbeilten calorimetriscbeii Beob- 
acbtiingeíi iiber die Bildungswãrme der Chromate und der Chromsaure 
sind wesentlich alie bereits von J. Thomsen ausgefübrt worden. Be'r- 
tlielot erhãlt, wie gewõhiilich, etwas abweichende Zahleii míd sucht 
die üiiterschiede zii seinen Gunsten zu erklaren. Man wird abwaríeii 
müsseii, bis sick Thomsen über den Gegenstand ausserí oder — 
schweigt. Iloistmaim. 

Ueber Vorlesniagsversiielae von A. P. N. Franciiimont (Bec^ 
trai\ chim. 1, 27õ—281). Yerfasser zeigt wie man diirch eine Reihe 
meist bekaniiter Vorlesiingsversuche in kurzer Zeit einige Fundamental- 
satze der Çhemie demonstriren kann: diese Yersuclie betreffen haupt- 
sâchiich die Yolumenverãndenmgen, welche einíreten, wenn man durch 
gewisse Gase (Grubengas, Kohlenoxyd, Kohlensaure) den elektrischeii 
Ennkenstrom und zwar eventueil bei Gegenwart von Chlor, Wasser- 
stoff, KoMe gehen lãsst. Beznglich eines der Yersuche, welcher die 
ITmwandlung eines Gemisches von 1 Yolumen Grubengas und 2 Yo- 
Iiiinen Chlor in 4 Yolumen Saizsãure betrifft, wird u. A. bemerkt, dass 
man ihn in einem HofmanAschen Yorlesiingseudiometer aiisfübren 
kann, wenn man das Quecksilber nach Einíiihriing des Methans ond 
vor Eiiiíuhrung des Chlors mit einer dünnen Schicht (1—2 Tropfen) 
concentrirter Sch-wefelsaure bedeckt. — Ünter den volumetrischen Yer~ 
suchen mit Cyangas wnrd neben der Ümwandlimg in das doppelte Yo- 
lumen an Stickstoff (durch den Funken) oder aii Kohleiisanre (durch 
Sauerstoff) die üeberfíihrung in das doppelte Yoliimen Ammoniak be- 
schrieben: man misst zunâchst das in dem geschlosseneii Schenkel 
eines Ü-Bohrs über Quecksilber befindliche Gas bei 100^, lãsst nach 
dem Erkaiten Vxo—V 20 Yolumen concentrirter Saizsãure anfsteigen, 
fíihrt nach 4 Síiinden ein tüchtiges Stück Kalihydrat ein und erhitzt 
wieder auf 100^: es ist voxtheilhaft, vor der AbIeSung noch einmai 
erkaiten zu lassen und wieder zu erwarmen, w^eil sonst stets Salmiak 
an den Wandungen sitzen bleibt. . Gai)nei 

Em neuer Apparat zm Dampfdielite-Bestimmiing von D.Men- 
deiejewi Yorl. Mittheil. (Protok. d, rms, phys,-citem. Ges. 1883, 60). 
Die zü untersuchende Yerbindung wird in einem Rõhrcben in den 
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oberen Tlieil des Messrohres gebracht, das mittelst Glas&tõpsei iind 
Qaecksilber geschlossen wird. Der untere Tbeil des Messrohres steht 
mit einem Barometer oder Manometer oder endlicb mit einem gra- 
diiirten Rolire, das eine bestimmte Menge Wasserstoff enthâlí, in Ver- 
bindling. Jaweni. 

Ein Apparat znr continuirliclieii Bxtraktion vonWynclham^ 
R. Diiiistan iind F. W. Short {The Pharinac. J. 1883, 663—665). 
Die Verfasser besclireiben eine Modiíikation des Extraktionsapparates 
von Toilens {Fres. Zeitschr, 17, 320) darin bestebeiid, dass die imiere 
Rõbre unten ausgezogen und mit einem Baumwollenpfropf verscMossen 
ist niid in ihrer Stellimg dadurcb festgehalten wird, dass man die 
áussere unten mittelst einer Zange etwas breitdrückt und vereogert. 

Seheitel. 

Ueber die Grenze der Verdrãngbarkeit der Metalle von 
N. Beketow {Protok. d, russ. pJiys.-chem. Gesellsch, 1883. 56). Ziir 
experimentelien Entscbeidung der Frage, ob beim Verdrangen des 
Meíalles durch ein anderes eine Grenze eintritt, wenn eine bestimmte 
Menge des Salzes des verdriingenden Metalles schon entstanden ist, 
Hess Yerfasser metalliscbes Zink aiif Losungen eines Geinisclies von 
10, 50 und 100 Theilen scliwefelsauren Zinkes mit 1 Tbeil schwefel" 
saurem Cadmium eiinvirken. wodurch er zugleicb die Scbwierigkeit, 
sebr geringe Cadmiiim-Mengen vom Zink trennen zu müssen, ganz 
umging, In ailen Fallen umhüllten sicb die in die Losung geworfenen 
Zinkstückchen sofort mit einem metallischen Niederscblage, was be- 
sonders deutlicii unter dem Mikroskope bei schwacher Yergrõsserung 
* beobacbtet werden konnte. Dasselbe Resultat gaben aiich Kupfer- 
lÕsungen, die mit einem grossen üeberscbuss des Zinksalzes verdünnt 
worden waren. Wurde eine solche Losung seibst nur einige Minuten 
iang mit einem Stückchen Zink gescbüttelt, so koiinte in derselben 
scbon keine Spur von Kupfer mebr entdeckt werden. Mit den Me- 
tallen der Eisengruppe ging die Reaktion nicht so deutlicb vor sich. 
Wenn aus diesen vorlaufigen Yersncben aucb nicht geschlossen werden 
kann, dass bei der Ersetzung von Metailen eine Grenze eintritt, so 
weisen dieselben jedenfalls darauf bin, dass anf nassem Wege und bei 
gewdhnbcber Temperatur die Ersetzung bauptsachiicb dem Gesetz der 
Maxim alar beit unterworfen ist. jjiw.nn. 

Ueber das Atomgewielit des Lantliaiis von P. T. Cie ve {Buli. 
Boc. chim. 30, 151—155). Um die Frage zu entscheiden, ob (dem 
Atomgewicht iiacli) zwischen dem Lanthan und dem Didym ein neues 
Element liege (vgl. Braiiner, ãiese Bericlite XY, 2231 und Clève. 
ibid. 1750), bat Verfasser grõssere Mengeii einer Miscbung beider 
Metalle mit verdünntem Ammoniak fraktionmt gefálit. Die letzte, 
siebente Fraktion war fast reines Lantban, gab eine farblose Losung, 
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weiche indess iiii Spectroskop die Didymiinien zeigte, and wurde in 
das Sulfat verwandelt. Dorch fraktionirte Elrystallatioii iiesseii sicli 
aus letzterem võllig didymfreie Anschüsse erhalten; da dieselben bei 
weiterer fraktionirter Krjstallisation übereinstimmenden G-ebalt an 
Lantlianoxyd (57.00 — 57.458) zeigten. so ist Lanthanoxyd keiiie 
Miscbung, sondem einheitlich, und das Atomgewitsht des Lanthans ist 
== 138.22. — Anch in der sechsten Fraktion, welcbe mehr Didym 
neben dem Lanthan enthielt, konnte kein zwischen beiden Metallen 
liegendes nenes Element durch weitere Fraktionirung erkannt werdeii. 

Gabriel, 


Speetralimtersueliimgeii über das Skandium , Ytterbium, 
Brbiiim und. Tliiiliiim von Th. T ha leu (Journ. de Fhys. 1883, p. 35). 
Die Emniissionsspectren des Skaudiums, Ytterbiums uad Erbiums wurden 
mittelst eines Ruhmkorffs, dessen Funken durch Einschaltuiig von 
2 Leydener Flasclien verstãrkt war, indem die Elektroden mit einer 
LÕsung der Chlorüre der Metalle getrânkt wareii, erhalten. Das 
bemerkenswertheste dieser Spectren ist das des Skandiums. Es zeigt 
eine grosse Anzahl Linien mittlerer Intensitât im Orange und índigo, 
wahrend im gelben, grünen und blauen Theil eine Anzahl sehr feiner, 
aber glãnzender Linien vorhanden sind, die mehrere besondere Gruppen 
bilden. In einer Reihe von Tabellen sind die Wellenlângen und die 
Intensitât verschiedener Linien der drei Metalle angegeben. Fiir das 
Thiilium hat Thalen das Absorptions- und Emmissionsspectrum studirt. 
Das Absorptionsspectrum wurde untersucht mit 2 Lõsungen der Nitrate, 
deren eine reich an Erbium, die andere fast farbios und reich an 
Thulium war. Zwei Absorptionsbãuder zeichnen sich in dem Spectriim 
des Thuliums durch ihre Breite und Intensitât aus, wahrend sie ganz 
schwach in dem des Erbiums sind. Das duiikiere íindet sich zwischen 
den Fraunhofer‘schen Linien B und C (die Mitte etwa bei I = 0840), 
die andere im Blau (1 = 4650). Im Emmissionsspectrum, für welches 
vdeder die Lõsungen der Nitrate angewendet wurden, íinden sich 
ebenfalls zwei Bânder, von welchen das eine breite und sehr glân- 
zende mit dem dunkelsten der Absorptionsbãuder übereinstimmt. Das 
andere liegt im Blau (1 = 4760) und fehlt im Absorptionsspectrum. 
Andererseits sieht man keine Spur von dem glãiizenden Spectriim, 
was dem oben erwâhnten dunklen (A = 4550) entsprâche, wahrend 
dasselbe in dem Erbiumspectrum hell auftrití. Es ist demnach zweifel- 
haft, dass das Absorptionsband X — 4650 dem Thulium wirklich 
angehõrt. In einer Tabelle sind die Wellenlângen der wichtigsten 
Linien des Emmissionsspectrums des Thuliums (weiche sich bei An- 
wendung des Chlorürs ergaben) zusammengestellt. (Siehe auch diese 
Beriükte^Y^ 1280. Üeber das Spectrum des Terbiums von H, E. Roscoe 
und A. Schiister.) wm. 
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Ueber die speoifiselien Grewielite der Lõsungen vou Am- 
moniak iind kohlensurem Ammoniak von G. Lange {Chem. Ind, 
18S3, pag. 2). Mit Rilcksicht auf die Abweichungeii in den Tabeileii 
über die specifischen Gewichte von Ammoniak hat Hr. Lunge durch 
Hrn. Smitli genane Versiiche über dieseii Gegenstand ansíellen 
lassen. 

In der folgenden kleinen Tabelle sind die für Aminoiiialdoísniig 
erbaltene Resultate dieser Versuche iieben den von anderen Forscliern 
miígetbeilteii Zahlen aiigeführt: 


Specifisclies 

Ge^^ieht 

bei 14^0. 

1 

Proceute j 

NHa ! 

Smitli 

Procente ■ 

NHs 

Garius ; 

1 

Procente 

NH, 

Wao hs- 

miith 

1 

1 

Procente | 

Nfís ; 
Otto 1 

Procente 

NHs 

Ure 

i 

i 

Procente i 

NHa 

Dalton 

Procente 

NH 3 

Davy 

0.8933 

! 

31.0 

i 

í 31.8 ! 

29.9 

1 1 

27.8 

24.0 

27.6 

0.9116 

23.8 

i 24,6 i 

i ’ 

23.8 


23.1 

! 19.5 

23.6 

0.9246 

20.4 

20.2 1 

19,7 

! — 1 

1 19.4 

16.4 

, 19.8 

0.9400 

15.6 

15.4 

15.0 

! — 

Í4J 

i 12.9 

, lõ.õ 

0.9536 

11.7 

11.7 

11.3 

1 ll.õ 

1 

11.3 

10.2 

11.8 

0.9780 

õ.l 

' 5.2 

4.9 

i 5.2 

i 

5.0 

4.5 

— 


Die Tabellen von HHrn. üre, Dalton und Davy sind liier- 
nacb nnricbííg. — Hr. Lunge empíieblt die alleinige Anwendung der 
Tabelle von Hrn. Cariíis, welche der Wahrheit am náclisten 
konime. — Ueber die spedfiscben Gewicbte und den Frocentgehalt 
der Lõsungen von kohleiisanrem Ammoniak war noch keiiie Angabe 
vorlianden. Die folgenden Zahlen sind nach den Vei^siiclien von Hrn. 
Smitli zusammengestellt. Der Faktor in der vieríen Spalle ist aus 
dem Expansions-Coeffieienten berechnet und zeigt, um vvie viel man 
für C. das specifische Gewicht vergrõssern oder verkleinerii miiss. 
Das angewendete SaLs zeigte eineii Gehalt von 31.3 pCt. NH 3 56.6 pCt. 
CO 2 und 12 ^Ct. H 2 O. Es kommt also der Zusammensetzung 
(H.NH 4 COs-hNHi GO 2 NH 2 ) sehr nahe. 


Berichte d. B. chem. Geselíschaft. Jahrg. XVI. 


õi 
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1.070 20.70 0.0005 — I.IM 44.90 | 0.0007 
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Ueber zusammengesetzte anorganisetie Sãiiren von Wolcott 
Gibbs {Americ. CJiem, J. 4, 377—380. — Siehe dlese Beríchte XV, 
35 * 2 ). Fortgesetzte Untersuchungen habeii gezeigt, dass Aníimon imd 
Vaiiadin, wabrscbeiolicb anch Niobium und Tantal, die Stelle des 
Pliospbors und Arseiis iii den Yerbindungen mit Molybdansaure oder 
Woltramsáure einnehmeii konnen. Statt der Oxyde R 2 O 5 vermogen 
aucb die Oxyde vom Typus II 2 O 3 zusammengesetzte Sáuren zu bildeu, 
(z. B. 24 M 0 O 3 . 2 P 2 O 3 . 5 (NH 4)02 -f- 20 aq), welche durcb Oxydation 
in Verbindungeu der hõheren Oxyde R 2 O 5 übergehen. Selbst von der 
unterphospborigen Sáure ist eine Yerbindung 24 M 0 O 3 .6P O 2 .6(N 114)2 O 
-h 7 aq dargestellt worden. Besonders schõn krystallisiren die vanadio- 
molybdansauren Salze. Yerbindungen mit zwei verschiedenen Oxydeii 
vom Typus R 2 O 5 sind sehr zahlreich. ebenso solcbe, welche R 2 O 5 
nebst R 2 O 3 in Yerbindung mit Molybdansaure oder Woiframsaure ent- 
liaiten. Einer ganz anderen Reihe angehõrig sind die vom Yerfasser 
dai'gestellten Phosphovanadate, Arsenio- und Antimoniovanadate^ die 
oftmals sehr schõn krystallisiren. Yerfasser fordert die Chemiker aiif, 
sich an der üntersuchung dieses weiten Gebietes zu betlieiligeii, 

Schertel. 

Arsenfreie Salzsãure von R. Bensemann (Bepert. anal. Chem. 
III. 34, 1883). Der Yerfasser reinigt die im Handel vorkommende, 
ineist arsenhaltige Salzsaure durch eine Yerdüimung auf 1.12 sp. O. 
und Destiilation mit etwas chlorsaurem Kali. wiii. 

Ueber die Einwirkung von CMor anf LÕsnxigeii von Ha- 
triumearbonat von Wyndham R. Dunstan und F. Ransom (The 
Pharm. J. 1880, 668 ). Zuerst verursacht Chlor die Bildung von Na- 
triumhypochlorit, Chlornatrium und Natriumbicarbonat; weitere Mengen 
Chlors greifen zunâchst nicht das Bicarbonat an, sondem zersetzen 
das Hypochlorií nach der Gleíchung Na Cl O H- CI 2 4- HgO = 2HC10 
4- Na CL Erst nach diesem Vorgange beginnt bei weiterem Dui’ch- 
leiten von Chiorgas die Entwicklung von Kohlensaure, indem nun 
auch das doppelt kohlensaure Salz angegriffen wird unter Bildung von 
Chlornatrium und uníerchloriger Sâure. 

Ueber einige Verbindungen des Mangansnlfits mit Alkali» 
snlfiten von A. G-orgeu (Compt rend. 96, 376). Durch Auflõsen 
von schwefligsaiirem Mangan in mit schwefliger Sáure gesâttigter Ai- 
kaiisulfitlõsung und Yerdunstenlassen der Lõsung hat Yerfasser die 
folgenden Doppelsalze dargestellt: 1 ) K 2 SO 3 4-MnSOs, hexagonale 
Tafeln, die mit kaltem Wasser ohne Zersetzung zu erleiden sich waschen 
lassen; 2) K 2 SO 3 H- 2 MnS 03 , krystallisirt aus der Mutterlauge des 
vorhergehenden Salzes in sechsseitigen Prismen; 3) (NH 4 ) 2 S 03 4 ~MnS 03 
bildet sechsseitige, glânzende Tafeln, die erst oberhalb 180° sich zer¬ 
setzen; 4) Na 2 S 03 4-MnSOa 4 “ H 2 O scheidet sich beim Eintragen 

õl* 
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eiiier 20pr()ceiitigen Manganchlorüriòsung in eiiie aiif 80^' erhitzte, cíhi- 
ceiitrirte Na.triumsiiItitlÕsung, welche etwas Bisulíit eiithàlt, bis der 
entsteliende Niederschlag niir schwer sicb lost, und lángeres Heiss- 
halten der Flüssigkeit in monosymmetrischen Prismen aus, die lieiss 
filtrirt und getrocknet werden inüsseii, weil sie durch kaltes Wasser 
leiclit zi\ Mangansuliit zersetzt werden. Bei áLnwendung eúier etwas 
Terdünnteren Natriiimsiiliitlõsung entstelit das durch kaltes Wasser 
wenig zersetzbare Doppelsalz Na 2 S 03 -t- 4 MnS 03 . Pumer. 

Untersueliiiiigen tiber die Aluminate und basiscben Haloid* 
salze des Baryums sowie 3í7otizen über Barythydrat und die 
Haloidsalze des Baryums von Ernst Beckman n (Journ, pr. Chem. 
[2] 26, 385—422 und 474—503; 27, 127—152). Die bauptsácblicbsteii 
Tliatsaclien aus dieser eingehenden Untersncliiing finden sich bereits 
in eiiier voriauíigen Mittlieilung {diese Berichte XIV, 2151—2158) 
iiiedeçgelegt und kann daher im Folgendeii nur eine Ergâozung gegebeii 
werden. Deii Angaben Vanquelins {Ann, cie Chim. 29, 270) eiit- 
gegen bildet sich bei Einwirkung von Barytwasser auf tVischbereitetes 
Tlioiierdehydrat zunâclist nur lõslicbes Baryumaluminat, aiinâliernd 
Al^O^BaO . at|, aus welcbem iiach lãngerem Kncben mit úberschüssiger 
Thonerde etwas unloslicbes, barytârmeres Aliiminat sicb anssclieidet, 
Im Widerspruche mit demselben Autor wurde festgestellt, dass aus 
Cbloraluminiumlõsung darcb Barytwasser immer fast reines Tlioiierde- 
bydrat gefállt werde; jedes Molekül überscbüssiger Baryt lost etwa 
1 Molekül xliuminiumoxyd. Dieselbe loslicbe Yerbindung entstebt, 
wenii Aiuminiiimfolie mit Barytwasser in der Kâlíe behandelt wird; 
bei Siedehitze erlialt man eine barytreicliere Lõsung und eineii scbwer 
lõslichen Tbonerdebarji:. Mit gleichem Resultate wird kaltes, bezie- 
hentiicli lieisses AYasser auf Aliiminiumbaryum ein. — Die vom Yer- 
fasser ais Thonerdedibaryk Al20á2Ba05H20, beschriebene, in mess- 
bareii as}mimetrisclien Krystallen erhaltene Verbindiiiig wird von 
kaltem Wasser kaimi gelõst, aber von 20 — 30 Theilen heissem; diese 
Lõsung giebt erst Krystalie. wenii sie soweit eingekocbt ist, dass 
1 Theil Sak in 7 Theilen Wasser gelõsí ist, und die Krystallbildung 
bort zugleich mit dem Erhitzen auf. Dieser letztere ümstand, sowie 
die Widerstandsfâliigkeit des Thonerdedibarytes gegen die iõseiide 
Wirkung des Wassers lassen vermuthen, dass er in Lõsung nicht prã- 
existire, sondem unter Wasserabspaltuiig ans einer lõslicheren Yer¬ 
bindung eiitstehe. Oanz entsprechend verhâlt sich Thonerdebaryt- 
Trichlorbarynm, Ak O 3 . BaO SBaCB . 6 H 2 O. — Zahireiche Bestim- 
mungeu des Wasserverlustes bei verschíedenen Temperaturen, weiclie 
der Verfassser in Tabellen zusammengestellt hat, zeigen, dass die drei 
verschíedenen Yerbinduiigen des Aluminiumoxydes mit Baryt sich 
nicht von eiiiem Thonerdehydrat, ABCOH)^, durch xkiistausch von je 




781 


2 H gtígen Ba ableiten lassen, da die Menge des fester gebuiideueii 
Wassers vom Thoiierdeiuonobaryt bis zum Tiionerdetribaryt sicb 
síeigert. — Das aiis lieissen Barytldsungen krystailisirte Barythydrat 
liat iiacli inehrfachen Yersuchen des Yerfassers die Zusammensetzung 
BaO.btDO oder Ba(OH 2 ) . 8 H 2 O, wovon 7 Moleküle bei Zimaier- 
teniperatur, das aclite bei 75^ entweicht. Das letzte Molekül eiitweicht 
erst bei andauerndem Glolien im Wasserstoffstronie. Trockene Kohlen- 
sáiire wirkt iioeh nicbt aiif getrocknetes Barythydrat, sondem erst 
nalie beim Giülieii. Die Yerwandlung des Barytes iii Baryumsiiper- 
oxyd erfoigt am raschesten bei Kirschrothgluth. iind gelingt aiich init 
võilig wasserfreiem Baryt und trockener Luft. 

Chlorbaryum giebt bei Zimmertemperatur über Schwefelsaiire 
mehr ais eiii Molekül Wasser ab, der Rest entweicht im trockeiien 
Luftstrome bei 75^; Brombaryam giebt bei 75*^ nur ein Molekül 
Wasser ab; das zweite Molekül selbst bei 120^ nur sehr laiigsam. 
Jodbaryum, Ba J 2 . 71-12 O, hâlt in trockener Atmosphãre sein letztes 
Molekül Wasser noch bei 125^ zurück und giebt es erst über 150® 
frei. Die Lõsung des reinen Salzes reagirt neutral. sdieitei. 

Beitrâge ztir Kenntniss der Wolframverbmdxiiigeii von 
G von Knorre (Journ. pr, Chein. [2] 27, 49 — 98). Diese Unter- 
suchung schliesst sich an die Arbeit von Pliilipp (ãiese Beríekte XY, 
499 ff.). — A. Wolframbronzen. Die Yersuche zur Darstellung 
verschiedener Kaliumbronzen ergaben stets nur die eine schon von 
Laurent dargesteilte Yerbindung, für Avelche der Yerfasser die For¬ 
mei K 2 W 4 O 12 aii Stelle der bisher geltenden K 2 W 3 O 9 setzt. Man er- 
hãlt dieselbe besonders schon durch Elektrolyse eines geschmolzenen 
Oemisches K 2 O ■+■ 2 WO 3 . Hierbei constatirt der Yerfasser, die ent- 
gegenstehende Angabe Zettnows (Pogg, Ann, 130, 42) berichtigend, 
dass die Bronze sich am negativen Pole abscheidet. 

Kaliiimnatriumvrolfrainbronzen. Durch Ziisammenschmelzen 
von 1 Molekül 5 K 2 O . I 2 WO 3 -f- llaq mit 1 Molekül 5Na2 0. 12 WO 3 
+ 18aq und Heduktion des Gemisches bei dunkler Rothgluth im 
langsamem Wasserstoffatome wurde eine prachtvoll dunkel purpurrothe 
Bronze erhalten in den Formen der Kaüumbronze. Aus der Analyse 
ergab sich die Formei 5 K 2 W 4 O 12 + 2Na4W5 0i5; das speciíisehe 
Gewicht war 7.117. Aus demselben Gemische wurde durch gleiche 
Behandiung aiich eine etwas dunkler rothe Yerbindung 3 K 2 W 4 O 12 
-f* 2Na2W3 09 erhalten. Bei hõherer Temperatur und im raschen 
Gasstrome resultirte eine schon goldgelbe, aher nicbt homogene 
Bronze. — Saure Lithiumwoiframiate geben sowohl bei Beduktion 
mit Wasserstoff ais auch hei der Elektrolyse keine Bronzen. Doch 
wurde durch Einwirkung von Zinn auf das geschmolzene Gemiscb 
ÕLÍ 2 O-FI 2 WO 3 eine schwarzblauer etwas natriumhaltiger Korper 
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(LisdW.riOlã ?) erlialten, der vielleicht mit Scheibler’s Bronze (Joiirn. 
pr. Chem. 83, 321) identisch ist. 

E. Wolframsaiire Salze. Verfas&er suclite zii eiitsclieiden, ob 
dem saureiK wolframsauren Natroii, >^Marignac’s Paratnng«taíe«, das 
SaaerstoftVerliãltniss voii Basis zii Saure 1 : 7 (3Na2 0 : 7 WO 3 , 
Scbeibler) oder 1 : 7.2 (õNaaO : 12 'W 03 , Marignac) zukomme, 
indem er die beim Scbmelzen iind Extrahiren mit Wasser entstebenden 
Zersetzungsprodukte quautitatir bestimmte. Es gelang aber niir, die 
Gleichimg 3 (5Nas O, I 2 WO 3 ) = 7Na2W4 0i3 + <SNa 2 'W 04 wahr- 
sclieiiilicb zu iiiachen, da das wasserfreie Metawolfraniiat in Wasser 
tbeilweise Idslich wurde. Ais das Salz õNaO . I 2 WO 3 -I-28aq in 
gesdilosseiien Ebhren auf erhitzt worden war, konuíe man in 

der Ldsung das normale Salz und das Metawolfraniiat iiacbweisen. — 
Na 2 W 2 07 wurde durch Scbmelzen des Gemenges NaaO -{- 2 WO 3 nnd 
ofí wiederholtes Bebandeln der Scbmelze mit heissem Wasser er- 
balten. Mit Wasser einige Stunden auf 130—150^ erhitzt lõst es sicb 
auf: die Losung enthãlt Wolframsáare und Metawolframsâiire. — 
Na‘iWr,Oi 8 wird durch Scbmelzen des Mischung lSra 2 W O 4 -I- 2 WO 3 
und Aiiskocben der Schmelze mit beissem Wasser in glanzenden 
Blíittcben erlialten. — Durch Scbmelzen von wolframsaurem Naíron 
in bedeckter Platinschale bei heller Rothglutli im oxjdirenden Tbeile 
der Fiamme gewinnt man nach dem Auskocben glânzende Schüppcben 
des Salzes Na 2 W 8 025. — Die von Lefort bescbríebenen Biwolfra- 
miate koimten vom Verfasser nicht erhalten w^erdeu. — Das Kalium- 
parawolframiat, für welches der Yerfasser nocbmals die Formei 
5 K 2 O. 12 WO 3 -h IÍH 2 O gegen die durch Lefort vertheidigte For¬ 
mei von Riche K 2 O . 2 WO 3 + 3 H 2 O bestâtigte, zersetzt sicb beim 
Scbmelzen nacb folgender Gleichung: 

9 (KiuWi 204 i) = 7 KiuWu 047 -f- IOK 2 WO 4 . 

Durch Elektroljse von K 2 O + BWOg erhâlt man an der Katliode 
dunkelblaue, rotliscbimmernde Prismen, die nacb mehrmaliger Be- 
bandlung mit koblensaurem Kali ein homogeiieSj glanzendes Produkt 
E2Wa025 darsteUen, welches seine Farbe geringer Reduktion verdankt. 
Anscbeinend dasselbe Produkt entstebt durch Elektrolyse von 2 K 2 O 
+ 7 WO 3 wid durch Zusammenscbmelzen von 2 K 2 O -f- 7 WO 3 mit 
K 2 W 4 O 12 unter Luftabschluss. — Lithiumsalze. Durch Scbmelzen 
von 5 Moleküleii LÍ 2 CO 3 mit 12 Molekülen WO 3 erhâlt man nach der 
Extraktion glânzende nadelfõrmige Prismen von LÍ 2 W 4 O 13 . scheitei 

Ueber das Vorkomiaen von Yttrium Im Sphen des bialleser 
Syenits von A. Cossa {Átti delia acad. dei lincei VII, 34). Im 
Sphen des bialleser Syenits fand Verfasser Yíírium imd Cerium in 
einer Menge bis 2.30 pGt. Dòbner. 
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Ueber Bleiammoiiiiimcliloride und Bleioxyohloride von 
G. André {Compt, rend, 96, 435). Beim Auflõsen von Bieiclilorid 
in kalt gesâttigter und zum Kochen erhitzter Salmiaklõsuiig scheidet 
sich wãlirend des Erkaltens ein Krystallpulver ab Pb Clg • 9 N H 4 Ci . 
IV 2 H 2 O, welches schon durch geringe Mengen Wasser zersetzt wird. 
Nimmt man eine beiss gesãttigte Salmiaklõsung, so erhalt man bei 
gleicher Behandlung mit Bieiclilorid entweder das Doppelsalz SPbClo . 
11 NH 4 Cl. 3 VsH 2 0 in sehr glãnzenden Blâttchen, oder das Salz 
PbCl 2 . 9N H 4 Cl. 2 V 2 H 2 O. Beim Auflõsen von Bleioxyd in heisser 
Salmiaklõsung eutstehí das Salz PbCl 2 . I 8 NH 4 CÍ. 4 H 2 O, durcb lân- 
geres Koclien das Salz PbCB. IONH 4 CI. H 2 O. Giesst man eine 
Lõsung von Bleioxyd in Salmiak in vieles Wasser, so entstebt Blei- 
oxychlorid Pb O . Pb CI 2 ais weisser Niedersclilag. Pmuei. 

Eerroeitrat und seine Doppelsalze von R. Rotber (Phar- 
mae. Journ, 1883, 629—630). Verfasser giebt Vorschriften zur Dar- 
stellung von Ferrocitraí, basiscbem Ferrodinatriumcitrat und einer 
Doppelverbindung des letzteren mit Kaliumpbospbat Nur pliarma- 
■ceutiscbe Zwecke verfolgend, scheiut er die Isolirung und Reindarstellung 
sowie die Analyse der bezeicbneten Yerbindiiugen unteiiassen zu 
baben und giebt daher für die aufgestellten Formeln keine Begründung. 
Das durch Auflõsung von Eisenfeile in wásseriger Citronensaure dar- 
gesteilte oxydfreie Ferrocitrat besdareibt er ais ein schmutzig weisses 
in Wasser wenig lõsliches Salz. Sohertel. 

Ueber die Rednktion des oxydirten Eisens mit Kohlenoxyd 
von R. Ackermann {Berg- und Hüttenm, Zeitg. 1883, 16—17). Eine 
auf Yeranlassung des Yerfassers durch Sârnstrõm ausgefiihrte Yer- 
suchsreibe bat ergeben, dass reines Eisenoxyd bei 450^ C. zu Magnetit 
reducirt werden kann durch ein Gasgemenge von 1 Yolum CO und 
20 Yolum CO 2 ; bei 300—350® übt aber eine Mischung von 1 Yolunr 
CO mit 2.1 Yolum CO 2 noch keine tiefer grei fende Reduktion, Bei 
900^ verliert das Oxyd aiich in einer Atmospliare reiner Kolilensáure 
Sauerstoff. Magnetit kann bei 850^ durch ein Gemenge von 1 Yolum 
CO und 3 Yolum CO 2 zu Oxydul reducirt werden; soil dieses bei 
300—350 0 gescheiien, so darf das Kohlenoxyd nur mit dem doppelten 
Yoiumeii Kohlensãure verdiiimt sein. Zur Reduktion des Oxydules ist 
V 2 Yolum CO 2 auf 1 Yolum CO der zulâssige Maximaigehalt; doch 
ist vollstándige Reduktion des Oxyduls mit solchen Gasgemengen 
niemals erreicht worden. Für Magnetit besteht also Gleichgewicht bei 
allen Mischungen, welche auf 1 Volumen CO 3 — 20 Yolumina CO 2 
enthalten; für das Oxydul konnte das Yerhâltniss, bei welchem die 
oxydirende und reducirende Wirkung der Kohlenoxyd- und Kohlen- 
sáuremischung einander aufheben nicht mit Bestimmtheit umgrãnzt 
werden. Kein Anzeichen wiess auf eine zwischen Eisenoxyd und 
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Magnetit oder zAvischen diesem und Eisenoxydiil bestehende interme- 
cliãre Oxyclationsstiife, iioch aiif die Existenz eines Siiboxydes. 

ychcrtel 

tleber die Reiniguiig vou StaM, Sohmiede- und Roiieisen 
durcli feucMes Wasserstoffgas vou M.Tliidlier (Be)r/~u. Hüttenmâmu 
ZUj. 1883, 47). Yerfasser hat das von Laurent Oely pateiiíirte 
Verfahren, Schwefel, Pliosplior, Silicium, Arsen, Stickstoff, Koblenstoff 
11 . s. Av. mittelst feuchten Wasserstoff dem Eisen zii entzieben einer 
Prüfimg imterworfeii. Wnrde ein unreines Pobeisen in einer PorzellaU” 
rohre zur Poíbgluth gebracbt and einem Strome feuchten Wasser- 
stoffgases aiisgesetzt, so scheiden sich in der vorgelegten Kupfersulfat- 
losiing Scbwefelkiipfer, Phosphorknpfer, Kieselsãnre u, s. w. ab. 
Trockener Wasserstoff greift nur den Koblenstoff an. Dieser wird 
zum Tbeil ais Koblenwasserstoff entfübrt, theils in gleichmassiger 
Weise diiiTb die Masse des Eisens hindurcb vertheilt, so dass z. B. 
bãmmerbares Gusseisen oder grober Stabl iii feinen Werkzeugstahl 
umgewandelt Averden konnten. Verfasser^ welcher aucb Versucbe in 
grosserem Maassstabe ausgefübrt bat, giebt noch keine Analysen der 
erbalteiien Prodokte. schertei. 


Organische Chemie. 

Ueber die Ursaeben des grossen Effektes bei den Reaktionen 
mit geringen Mengen von CJilor- und Bromalumimum von 
G, Giistavson (J. d. niss, phys.-chem, Gesellseh, 1883 (1), 51). Wenn 
eine Verbindung-^von Aliiminiiimbromid mit einem KohleiiAvasserstoffe 
mit einem anderen freien Koblenwasserstoffe vermiscbt mrdj so entzieht 
letzterer der ursprünglichen Yerbindung eineii Tbeil des Aliiminiiim- 
bromids und man erbâlt an Stelle von zwei Yerbindungen AÚer. Darcb 
eine auf diese Weise stattfindende Yertbeilung findet nun die ganze 
Reibe der Reaktionen, welebe in Gegenwart von bõcbst geringen 
Mengen von Bromaluniinium vor sich geben, eine Erklârnng. üm z. B. 
im Benzol den Wasserstoff durcb Radikaie zu ersetzen ist es nõthig^ 
dass ein jedes Moleknl desselben mit dem Cblor- oder Bromaluminium 
in YerMnduiig gewesen sei. Wahrend eines jeden Reaktionsmomentes 
wird man also unter den reagirenden Yerbindungen eine solcbe des 
Benzols mit Cblor- oder Bromaluminium antreffen müsseii. Der grosse 
Effekt dieser Reaktionen lâsst sich übrigens auch nocb auf eine andere 
Weise erklâren. Man kann nãmlich annebmen, dass einige der aus 
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dem Benzol entstehenden Kohlenwasserstoife sich in aiideren Verhãlt- 
nissen mit dem Chloraluminium verbinden, ais das BeiizoL oder selbst 
gar iiicht verbinden: das freiwerdende Chloraluminium wird sich dann 
imraer wieder mit nenen Mengen des Benzols vereiiiigen, uiid zwar so 
lange, d)is znletzt alies vorhandeiie Benzo! an der Beaktion theil" 
genommen haben wird. Für die erstere Erklarimgj der ein allgemeinerer 
Charakter ziikommt, da sie eine grõssere Anzahl von Thatsacheii um- 
fassen kann, sprechen folgende Versuche: I. Es wnrdeii 77 g AlBrg, 
3CA mit 100 g reinen Toluols wâhrend einiger Miniiten bei Zimmer-- 
temperatur zusammengeschüttelt und dann die obere Scliicht abgeboben, 
aus welcber durch viermaliges Fraktioniren 14 g Benzo! abgeschieden 
w^erden konnten. Diese Benzolmenge war aiso durch einen Theil des 
Toluols verdrangt worden, das sich selbst mit dem Alumiiiiumbromid 
zu AlBr:i.3C7Hs vereinigt hatte. Dass das erhaltene Benzo! nicht 
aus der Verbindung AiBrs.SCtíHtí stammen konnte, die in Toluol 
etwas losiich ist, wurde durch eine Bestimmiing des Aliiminiurns in 
der oberen Schicht dargethan. Es wurden namlich in derselhen mir 
0.428 g Thonerde gefunden, der 1.94 g Benzo! entsprechen. Ein Theil 
dieser Thonerde muss aber noch auf Reclmung der Verbindung 
AlBr 3 .C 7 H 8 gesetzt werden, die gleichfalls in Toluol lõslich ist. 
II. Ebenso wiirden 22 g AlBra.SCeHtí mit 15 g Cymol geschütttelt. 
Aos der oberen Schicht wurden daraiif 4 g Benzol ausfraktionirt und 
in derselhen imr 0.048 g ABOg^ entsprechend 0.2 g Benzol, gefunden. 
Dasselbe bewies eine in der unteren Schicht ausgeführte Brombestim- 
miing, die 50.69 pCt. Brom ergab, wâhrend der Verbindung AlBrs . 
3 Cg Hg 47,87 und der AlaBrgSCioHu 51.22 pCt. Brom entsprechen. 

JaAveiii. 

Das Verhalten des Stiekstoffs der Kohle bei der trookeneii 
Destillation und die Menge des Stiekstoffs in Kohle und Coke 
von W. Foster (Chem. Soc- 1883, 105—110). Von den in der 

iintersuchten* Durhamkohle enthaltenen 1.73 pCt, Stickstoíf wiirdeu 
ais Ammoniak entwickelt . . . 14.50 pCt. 

» Cyan » ... 1.56 » 

» freier Stickstoff entwickelt. . 35.26 

Im Coke blieben zurück . . . , 48.68 

Am reichsten an Ammoniak ist das Gas gegen Mitte, am ârmsíen 
gegen Ende der Operation. In dem für freien Stickstoíf angegebenen 
Werth ist die geringe Menge von Stickstoffverbindungen einbegrifíen, 
welche im Theer enthalten sind. schotten. 

Ueber einige bei der Bromfabrikation erhaltene gebromte 
Kohlenwasserstofife von S. Dyson {Chem, Soe. 1883, I, 36). Die 
Bromide bestanden znm grôssten Theil aus Bromoform; in geringerer 
Menge waren Tetrabromkohlenstoff und Chlorobromoform, CHBr 2 Cl, 
vorhanden (vergl. diese Berichte XIV, 674). Sciiotten 
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Beitrag zmn Studium der Aetherbilciuiig durch Weehsel- 
zersetzuiig von G. Bertoni {Gazz. chim. XII, 435). Bei der Weclisei- 
wirkung ron Aiiiylnitrít iind Methylalkohol in eiiiem für das getrennte 
Sainmeln der Reaktionsprodiikte geeigiieten Apparat wiirdeii aus 89 g 
Aniylnitrit und 24,3 g Methylalkohol (den molekulareii Meiigen) 33 g 
Amylalkohol luid 44 g Methyliiitrit erhalten (Theorie; 67 resp. 45.3 g). 

— 88 g Amylnitrit und 34.6 g Aethylalkohoi ergabeii mich der üm- 
setzimg 73 g Amylalkohol, 48 g Aethylnitrit (Theorie: 66 resp. 56 g). 

Dobner. 

Ueber die Vereinigung freien Wasserstoffs mtt Aetbylen 
von Berthelot {Buli. soc, chim. 39 , 145). Wâhrend in früheren 
Yersuchen {Aiw. cJim. phj/s. [4], 9 , 431) bei 500® nur 51 pCt der 
beiden Gase zusammentraten, vereinten sich bei niedrigerer Temperatur 
und 3stündiger Operationsdauer bis zu 70pCt., und zwar glatt, fast 
ohne Nebenreaktioiien. (i.ibnei 

Hotiz über ein Monobromhydrin des Glycerins von T. H. 
Yeley {Chem. News 47, 39). Trockenes Glycerin wurde mit trockeiiein 
Bromwasserstoff gesattigt, daiin mit concentriríer Kalilauge gewaschen 
und imter vennindertem Druck destillirt. Durch wiederholte Rekti- 
fikatioii erhielt man das Monobromhydrin ais ein neutrales, bei 100^ 
unter einem Druck von 66 mm siedendes, schwach aromatisch riechendes 
Oel, welches nicht in Wasser, leicht in Aether ioslich ist, bei — 15 
noch nicht fest wird, bei 4® die Dichte 1,717 zeigt und vor võlliger 
Reinigung, sowie nach mehrmonatlicher Aufbewahrung grün íluorescirt. 
Bei der Oxydation giebt es Bromessigsaure, wahrend aus dem mit 
Naíriumamalgam entstehenden Produkt nur Acroieiii, aber nicht ein 
erwmrtetes Giycol isolirt werden konnte. Gabnei. 

Ueber Condensationsprodukte der Aidehyde nnd ilire Deri- 
Tate von Ad. Lieben und S. Zeisel. IL Abhandlung. Methyl- 
âthylacrolein und seine Derivate {Monatsh. f. 4, 10—87). 

Durch Erhitzen von Fropionaldehyd mit Natriuiiiaceíat haben die Yer- 
fasser das Condensationsprodukt CeHioO (Methylâthyiacroleiii) dar- - 
gestellt imd dasseibe, wie früher den Crotonaldehyd, eingehend unter- ^ 
suclit. Der Fropionaldehyd wurde durch Eintropfenlassen der zur * 
Oxydation zu AHehyd berechneten Menge Chromsãuremischiing (auf 
100 g Propylalkohol eine Lõsung von 82 g Kaliumbichromat , 109 g 
Schwefelsâure in so viel Wasser, dass die Flüssigkeit V 2 betrug) in 
heissen Propylalkohol und Fraktioniren des mit Pottasche entwâsserten 
Destiilats gewonnen und 48 Stunden lang mit seinem gleichen Yolum 
einer 46procentigen Lõsung von Natriumacetat in geschlosseneii Rõhren 
.'auf 100® erhitzt Ais Hauptprodukt entsteht hierbei ein bei 135—140® 
siedendes Oel, welches wegen seiner leichteh.Oxydirbarkeit mit Wasser 
und Marmorstückchen geschüttelt, mit Chlorcalium getrocknet und in 
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eioer Koblensaore- oder Wasserstolfatmosphare fraktioiiirí werdeii muss. 
Dasselbe ist Methylátbylacroleín, 

CfiHioO = CHs. CHs. CH=:=C<-;c|*q , 

wie aiis der weiteren üntersucliung hervorging, ist eiiie farblose, diirch- 
dringend riecbende, in Wasser fast unloslicbe, mit russender Flamme 
breniieiide Flüssigkeit vom specifiscben Gewicht 0,8577 bei 20°, siedet 
bei 137.3° (corrigirt), fárbt sich an der Luft allmãlilich gelb, niinmt 
dabei eine dicklichere Consistenz an und zeigt eiuen veranderten Gerucli, 
yereinigt sich mit Natriumbisulfit zu eiiier durch Soda nicht zersetz- 
baren Verbindnng, vereinigt sich mit Salzsãure zu einer sehr ieicht 
zersetziichen and bald sich schwürzenden Verbindung, ebenso mit 
2 Atomen Brom zu einem schweren, iu einer Kaltemischung nicht er- 
starrenden Oel, welches in trockeuem Zustande schnell Bromwasser- 
stoffsãore entwickelt und mit Natriumbisulfit zu einer Ieicht krystalli- 
sirenden, aber schon nach wenigen Tagen sich zersetzenden Verbindung 
Ch^HioBrsO . NaHSOg H- 3 Ha O sich vereinigt Bei der Reduktion der 
Verbindung C^HiuO, die am besten gelingt, wenn je *25 g Substaiiz 
mit 65 g feiner Eisenfeile und 3*20 g GOprocentiger Essigsaure in einer 
verschlossenen Flasche miter zeitweisem Umschütteln 4 Woc.hen lang 
stehen gelassen wird, entstehen Capronaldehyd und ein Genienge von 
Hexylalkohol CtíHiiO und einem Alkohol CííHi 2 0. Man verdünnt 
nach beeiidigter Reduction den grauweissen, breiigen Flascheninhalt 
mit Wasser, destillirt, neutralisirt das Destillat mit Calciumcarbonat 
und destillirt abermals im Dampfstrom. Das luin sich abscheidende 
Oel liefert bei der Fraktionirimg in der bis 144° siedenden Fraktion 
neben unverâiiderter Substanz Capronaldehyd. Man schüttelt das Oel 
mit NatriumbisuMt und scheidet aus der Lôsung den Capronaldehyd 
mit Soda ab. Der Capronaldehyd siedete bei 116° (corrigirt, Bar. 
737 mm), lieferte bei der Oxydation eine bei 194.1° (corrigirt, Bar. 
749.4 mm) siedende Capronsãure, deren Aethylãther, C 6 H 11 O 2 C 2 H 5 , 
bei 151.8° (corrigirt, Bar. 743.2 mm) kochte und das specifisclie Ge- 
wiclit 0.8841 bei 0° besass nnd deren Calciumsalz mit ôFIsO kry- 
staliisirte. Es ist demnach die Capronsãure Methylpropylessigsãure, 
CH 3 . CH 2 . CHs. CH . (CHs) . COâH. 

Die zwischen 144—160° siedenden Aníheile des Reduktions- 
produkts, die Hauptmasse des Oels, wurden mit Natronlauge einige 
Stiuiden am Rückfíussküliler gekocht, um etwa vorhandene Aether zu 
verseifen, abdestillirt (das abgeschiedene Oel siedete jetzt von 144 bis 
155°), und da sie aus einem durch Fraktionirung nicht zu trennenden 
Gemenge von einem gesáttigten und einem ungesâttigten Hexylalkohol 
bestanden, mit Brom versetzt und mit Wasser 12 Stunden gekocht, 
um den ungesâttigten Alkohol in ein Glycerin überzufiihren. Durch 



Destiliatioii wiirde min der HexylalkohoL CeHuO, nebeii dem 
jedocli noch eiii Alclehyd. anscheinend Methylaíliylacrolein, iind eine 
andere hdher siedende Substanz übergiiigen, gewonnen. Der Hexyl- 
alkoliol siedet bei 146,6^ (corrigirt, Bar. 738 mm), besitzt das spe- 
ciíi&clie Gewicht 0.8375 bei 0 '\ iiefert ein bei 102.2^ (Bar. 748.3 mm) 
siedendes Acetat, CtíHisO . C^HaO. vom speciíiscbeii Gewicht 0.8717 
bei 25'^, und ein bei 142—145'^ siedendes Bromür, CeHiaBr, giebí bei 
der Oxydation iiebeii MethyIpropylketon, CH 3 .CO.C 3 H 7 , welches 
iiíiter Koblensãiireeiitwickelung entsíebt und neben Hexylcapronat die 
oben erwâliiite Capronsâiire (Methylpropylessigsaare). dereii Calciiim- 
salz jedocli mit 4 und mit IH^O krystallisirte. 

Das aiis dem Dibromid des uiigesâttigten Alkobols beim Kocben 
mitWasser entsteheiide Glycerin, neben ^mlchem in erheblicber Menge 
harzartige Frndiikte sicli bilden, wurde aiif iimstandlichem Wege ge- 
reiiiigt und ist eine dicke farblose Flüssigkeit. die bei 53 mm Druck 
iiiiter einiger Zersetzung bei 170—17<V’ siedet míd ein unter geringer 
Zersetziing bei 270^ siedendes Triacetin, C<íHii 03 (C 2 H 3 0)3 Iiefert. 

Bei der Oxydation des Methylathylacrolems sowohl diirch Cbrom- 
sánregemiscli wie clurch Sauerstoff entsteben neben Methylpropylketon 
an Sáiiren: Kohlensaure. Ameisensãure. Essigsaure, Propionsáiire, 
Metlijlâthylacrjlsãiire, C^HioOs, eine Dioxycapronsãure, C 6 H 12 O 4 : and 
wahrscbeinlieb eine Saiire CtíHmOa- Die Metbylãtbylacrylsãure 
krysíallisirt in farblosen, grossen, monosyrameíriscben Prismen 
(a : b : c = 1.4087 : 1 : 0.3847; ac = lOd*' 38'; Formen 110. 011), scbmilzt 
bei 24.4^, besitzt bei 25^ das specifiscbe Gewicbt 0.9812 and ist selir 
wenig in Wasser. sebr leicht iu Aether, Schwefelkoblenstoíf, Benzol, 
Ohloroform lõslich. Sie siedet bei 213^ (corrigirt, Bar. 750 mm). Ihr 
Ca 1 ci 11 msâlz, (C^ 02)2 Ca -f- 4 H 2 O, bildet seideiiglãnzende Nadein, 
ihr Siib ersalz, CtjPÍ 9 02Ag, ist ein krystallinischer Niedersclilag. 
Das Calciiimsalz giebt mit Eiipferacetat einen himmelblauen, mit Bleb 
nitrat einen weissen, mit Zinkacetat einen weisseii Niederschlag, Bei 
der Bednktion iiefert die Sâure Capronsaore (Metliylpropylessigsâure) 
und mit Brom vereinigt sie sich zu einer Dibromcapronsaiire, 
CeHioBrsOo, welcbe farblose, bei 97.6*^ schmeizende, monosymin«tldSt!!^ 
Krystalle bildet (a : b : c = 0.9565 : 1 : 1.5331; ac = 94® 36'; Fiaclien: 
001, 110, 011) und beini Erhitzen mit Wasser zu Metliylathyiacryl" 
sãiire, Methylpropylketon, Monobromallylen, C^H^Br, Kohlensaure, 
Bromwasserstoffsãure und Dioxycapronsãure zersetzt wird. Die oben 
bereits erwâbnte Dioxycapronsãure, C 6 H 12 O 4 , krystallisirt in 
vierseitigen, bei 151® schmelzenden Prismen. Ihr Caleiumsalz, 
^C6Hii04)2Ca-4- 4 H 2 O, bildet sehr hygroskopische Krystalle und 
giebt mit den Salzen der Schwermetalle keine Niederschlãge. 

Piunei. 
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Bereitung der Aether der TrieMoressigsâure von A. Cier- 
iiiont {Compt. renã. 96, 437). Verfasser bereitet die Trichioressig- 
àtlier in der Weise, dass er ein Gemisch aquivalenter Mengeii von 
Trichloressigsaure und einem Alkohol mit 1 Molekül coiicentrirter 
Schwefelsãure versetzt und durcli Wasserzusatz deii Aether fállt. So 
wiirde der Methyl-, der Isobutyl- und der Propylatlier (Sdp. 187^) 
gewomieii. Puuiei. 

Ueber fí-Hexylaeetessigester, p/-Hexylm.alonsãiire und ^-Hexyl- 
essigsânre von K. Lundahl {Dissertatioriy Helsingfors). Bei Ein- 
wirkung von ji-Hexyijodíd auf Natrimnacetessigester bildet sich nur 
wenig Hexyiacetessigester. Es inuss hohe Temperatur aiigewandt 
werdeii und dabei entstehen reichliche Nebenprodukte. Der Ester 
siedet bei 247 — 249*^. Bei dessen Spaltung mit Kaiihydrat eiitsteht 
vorziigsweise Heptylmetylketon (Sdp. 177^), nur weoig Hexyl- 
essigsaiire. Leichter reagirt p-Hexyljodid auf Natriuiiimalonsaure- 
ester. Der Hexyimaionsaureester (Sdp. 2õi*^) giebt beim Ver- 
seifen die bei 84 — 86 *^ schmelzende Hexylinalonsáiire, ^velche in 
Wasser, Aikohoi und Aether ieicht iosliche Krystallwarzeii bildet. Bei 
180^' spaitet sie Kohlensaure ab luid geht in Hexyiessigsaiire über. 
Diese bildet ein dickflüssiges, in Wasser fast unlosliches Gel, das bei 
2-12—234° ohne Zersetzung siedet. Der Aethylester dieser Sàiire 
siedet bei 196°. Die Salze der Hexylessigsaure, sowie die der Ilexyl- 
malonsâiire bieten iiichts charakteristisches. Hjeit. 

IJeber einige Schwefelsubstitutionsprodukte der Propion- 
sâure von J. M. Lovin {Dissertation ^ Lund). Die üntersuchungen 
sind im Aaschluss zu denen von Claesson über Thioglycoisãure ge- 
niacht. Bei Einwmkung von /z-Chlorpropionsaure (1 Molekül) auf 
Kaliunisulfbydrat (2 Moleküle) in Wasseriõsung entstehen die Kalium- 
salze der Thiomilchsâure und Thiodilactylsaure, Durch Zusatz 
von Chlorbaryum fâllt Baryumthiodilactat aus, wâhrend Thiomilchsâure 
in Lõsung bleibt. Aus dieser kann die Tliiomilchsâure durch Zusatz 
vou Schwefelsâure und Extrahireu mit Aether erhalten werden. Die 
Thiodilactylsaure ist, wie ein besonderer Versuch zeigte, secundar ent- 
standen durch Eiiiwirkung von Kaliumchlorpropional auf Kaliiimthio- 
lactat. 

Aethylidenthiomilchsâure, CO 2 H . CH . SH . CH 3 , bildet ein 
farbloses, in Wasser, Alkohol und Aether Ieicht lõsiiches Oel. Ini 
Vacuum ist sie ohne Zersetzung destiliirbar. Mit Eisenclilorid giebt 
die freie Sâure eine bald wieder verschwindende indigblaue Farbung, 
In aikalischer Lõsung mit Eisenclilorid versetzt wird die Lõsung bei 
Loffczuíritt intensiv purpurroth gefârbt. üeberschiiss vom Kupferoxyd- 
salz erzeugt eine violette Fârbung. Das Baryumsalz der Sâure ist 
amorph. Quecksiiberoxyd zu der warmen, w^âssrigeu Lõsung der 
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Síiiire ziigesetzt giebt krystallisirte Qutícksilbertlii omiichsáiire^ 
(CO 2 H . 02 ^ 148)2 Hg. Diirch Silbernitrat. Wismiithintrat, Platinchlorid 
iind Kupferoxydsalz entstehen aiis der Tbiomilcbsáiire Silberthio- 
milchsaure , C O 2 H . C 2 H 4 SAq, "Wismuthtbiomilchsâure^ 
(CO 2 H . C 2 H 4 S):íBí, Platothiomilchsãare, (CO 2 H . C 2 H 48 ) 2 Pt, 
iind Kiipferthiomilclisaare. Sie bilden feste, amorphe, in Aikalieii 
lõsliche Kôrper. Der Aether der TMomilcbsâure, diirch Erwarmen 
einer mit Scbwefeisaure yersetzten Lüsung der freien Saiire in abso- 
luteii Alkoboi erbalten, siedet bei 150—160^ unter partialer Zersetznng. 
Bei Oxydatioii der Tiiiomilcbsãure wird die Ditbiodilactylsãure, 
(CO 9 H . € 2114 ) 282 , gebildet. Am leicbtesten wird sie durcb Einwirkung 
von Jod auf eine erwãrmte, wássrige Lõsung der Tbiomilclisâiire er- 
haiten. Aiieb bei Einwirkung von Saaerstofftrãgern, wie z. B. Eisen- 
oxjdíiydrat in G-egenwart von Liift, entstebt die Diíhiodilactyisáure. 
Sie bildet koniige Krystallaggregate und scbmilztbei 142€ BôttingePs 
Schwefelmilcbsaure mui Sehacht*s Monosuifosâiire hãlt Verfasser für 
iinreine Diíhiodilactylsãure. Das Kaliuinsalz dieser Sânre krystallisirt 
niit 2 Molekülei! Wasser. Die Tbiodilactylsaure, COoH .. O 2 H 4 ) 2 S, 
ein Anbydrid der Tbiomilcbsãiire, entstebt, wie oben erwáhnt, neben 
dieser bei Einwirkung von Kalmmsiüfbydrat auf «-Cblorpropionsáure. 
Sie kiy^staliisirt in monoklineii Prismen, w^eicbe bei 125*^ scbmelzen. 
In der Warme giebt die Sãure ein sehr schwer loslicbes, krystallisirtes 
Baryiimsalz; das in der Kálte entstandene ist leicht lõslicb und amorpli. 
Bei Einwirkung von Schwefelwasserstoíf aiif Brenztraiibensâure bildet 
sicb ein, scbon von Bõttinger beobachteter, krystalliniscber Kõrper, 
weicben Verfasser ais T ri t b i o d i I a c ty 1 s âiir e, (C O 2 H . C 2 H 4)2 83 , 
betracbtet, obgleich giit stimmende Analysenzablen nicbt erbalten 
wurden. — Die Aetbylenthiomilcbsânre bat Verfasser durcb 
Einwdrkung von Kaliumsiiífhydrat auf |5-Jodpropionsãiire dargestellt. 
Die Saure bildet ein farbloses, leicht loslicbes Oel. Sie ist ieicbter 
oxydirbar ais die entsprechende Aethylidenverbindung. Es bildet sicb 
hierbei Aetbylendithiodilactylsãure, Aucb die Aetbylentbiomilchsãure 
bildet eine Qiiecksilber-, Kupfer- und Wismuthverbindung. 

fíjeit. 

Ziir Keniitiiiss des KyanmetMiis von E. v. Meyer (Journ, pr. 
Ckem.^ N. F., â7, 152 —156). Die Darsteüung des Kyanmetjiins ge- 
scbiebt analog der des Kyanãthins durcb Bebandeln von 1 Theil 
Natrium "mit 6 Theilen trocknem Oyanmethyi unter dem Druck einer 
circa lOccm boben Quecksiibersãule. Das Kyanmethin, CglígNs, lõst 
sicb scbon in 0.64 Theilen Wasser von 18^ (das Kyanatbin bedarf 
1370 Tbeile znr Lõsung) und in 5.25 Theilen Alkoboi .von Zwei 
Moleküle vereinigen sicb mit einem Molekul Siibernitrat zu einer kry- 
stallisirten Verbindung, die Verbindungen mit Bleiacetat, Qnecksilber- 
und Baryumcblorid sind amorpb. Das Kyanmethin reagirt stark 
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alkaliscli. Wird es, in Eisessig gelõst, mit salpeíriger Sãare bebandelt, 
so scheidet sich beim Abkühlen das salpetersaure Salz der Oxjbase, 
CtíH 7 N 2 (OH), krystaliinisch aus. Die freie Base (Schmp. 194*^) ist 
im Wasser leicht iõslich. Aus der Lõsung des salpetersauren Salzes 
fállt Silbernitrat iiiid Axnmoniak die Silberverbindung C 6 H 7 N 2 0Ag. 
Brom wirkt in saurer Losung nur substituú*end auf Kyanmethin eiii. 
Nachdem das zuerst entstandene Polybromid diircli schweflige Sáure 
zeidegt worden ist, krystallisirt beim Eindampfeii bromwasserstoffsaiires 
Bromkyaiimetbin, CeHgBrNa. Die durch Ammoniak in Freilieit 
gesetzte Base krystallisirt aus heissem Wasser in Nadeln, die bei 141® 
schmeizen (vergl. aucli Baeyer, diese Beríchie IV, 177). Diircli sal- 
petrige Saure wird sie in eine Bromoxybase iimgewandelt 

Seboíten. 

Ueber Biuretdieyanamid von F. Rasinsky {Jou7ii, pr, Chem., 
N. F,, 27, 157—159). Wird 1 Theil Acetylbarnstoff mit 2 Y 2 Theiien 
kohlensaurem Giianidin auf 140—150® erhitzt, so bildet sich unter 
Ammoniakentwicklung Biuretdieyanamid, C 4 N 7 H 9 OJ. Es fallí 
beim Erkalten einer coiicentrirten, heissen, wãssrigen Lõsung aniorph 
aus. Es lõst sich in Sãureii und fixen Alkalien, iiicht in Ammoniak. 
Das salzsaure und schwefeisaure Salz sind unbestándig, das salpeter- 
saure iasst sich umkrystallisiren. Silbernitrat und Kupfersulfat fallen 
aus der Lõsung keine Niederschláge. Mit Kupfersulfat und Natron- 
lauge giebt die Base nicht die Biuretreaktion. schotten. 

Ueber die FãUung von Kalksaeeliarat von P. Degener durch 
I)ingle7'^s polyt. Journ. 247, 256 (aus Zeitsckr, d. Ver. /. Bilhenzuckerind. 
i. Dtsch. Beich 1882, 634). Dreibasisches Kaiksaccharat (weniger 
basisches kommt kaum vor) fállt nur aus mit Kalk gesáttigter Zucker- 
lõsung; aus ungesâtíigten Lõsuiigen fallen kalkreichere Saccharate, deren 
Ziisammensetzung mit der zugesetzten Wassermenge schwankt. Grosse 
Mengen zugesetzter Chloiide erschweren in allen Ziickerkalklõsungen 
die Ausscheidung desSaccharats in derReihenfolge: Galcium-, Strontium-, 
Natrium-, Baryum-, Kaliumchlorid; geringe Mengen dagegen befordern 
fast oder ganz mit Kalk gesáttigten Lõsungen die Abscheidung eines 
normalen Saccharats. oabnei. 

Ueber Gyinol aus Camplier nnd über eine zweite Snlfosanre 
des Paracymols von P. Spica {Gazz. chim, XII, 482). Das aus 
Campher mittelst Schwefelphosphor berextete Gymol ist ein Gemisch 
VOE Paracymoi mit wenig Metaeymol. Aus letzterem entstehí beim 
Behandeln mit Schwefelsãurechlorhydrin eine Sulfosáure, deren Baryum- 
salz 1 Molekül Kjystallwasser enthált und schwer Iõslich ist. Ferner 
entstehen neben dieser Sulfosáure beim Erwãrmen des Cymols mit 
Schwefelsâurechiorhydrin noch zwei andere isomere, vom Paracymoi 
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sicli abieiteiide Siilfosáuren, dereii Baiyunibake kdchter lõslicli siiid. 
(Vergi, das foigende Referat.) Dõbnei 

Ueber ein Metaeymol und eiu neues isomeres Tlaymol tmi 
P. Spica {Gazz. chini.^ XII, 54B). Durch Beliandelu des CymoLs aiis 
Camplier niit Hchwefelsáiirechlorhjdrin erhielt Verfasser (siehe obeii) 
eine Sulfosâure, deren Baryiimsalz schwer lõslicli ist iiiid 1 Molekül 
Krystallwasser enthalt. Das Natronsalz dieser Sulfosâure, aus dem 
Baryumsalz mittelst Natriurasulfat gewonnen, wird durch dreistündiges 
Brhitzen mit concentrirter Salzsáure auf 190—200^’ zerlegt, indem ein 
Cymoi GioHi 4 vom Siedepunkt 178.2—174^ (corrigirt) und dem spe- 
ciíischen Gewiclit von 0.8728 bei 0^ sich abspaitet. Durch Oxydaíion 
dieseii Kohlenwasserstoffs mit verdünnter Salpetersaure entsteht Meta- 

toluylsáure, —107^), welehe letztere 

mittelst Chromsãiiremischung in Isophtalsaure, CeH 4 (COOH) 2 , über- 
geführt wurde. Der Kohlenwasserstoíf ist demnach ein Metamethyl- 
propyibenzol oder ein Metamethylisopropylbenzol,‘ C 6 H 2 (CH 3 )(CgH 7 ). 
Die genaiinte Sulfosâure bildet gnt krystallisirende Salze, von welcheii 
iieben dem Baryumsalz (Cio His S 03)2 Ba-f-Ho O das Bleisalz, Nickei- 
salz, Kiipfersalz, Natrium- und Kaliumsalz vom Verfasser nalier be- 
schrieben sind. Die freie Sulfosâure, aus dem Bleisalz mittelst Schwefel- 
sãiire abgeschieden, bildet einen zerfliesslichen Syrup, welcher im 
Vacuum zu Prisiiien krystallisirt. Der Schmelzpunkt der Saiire liegt 
bei 86—8 70 . Aus dem Natronsalz der Sáure wird mittelst Pbosphor- 
cMorid das Chlorid der Sulfosâure ais dickes Oel erhalten, welches 
beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak das Amid (durchscbeinende 
Blattclien vom Schmelzpunkt 75—75.5C liefert. 

Aus dem Kaliumsalz der Sulfosâure entsteht beim Schmelzeii 
mit dem doppelten Gewicht Kalihydrat das entsprechende Phenol 
C6H3(CH3)(C3H7)0H, isomer dem Thymol. Dasselbe stellt eine 
farblose, bei 227.5—229.5® (bei 758.00 mm Druck) siedende Flüssig- 
keit vom speciíisehen Gewicht 1.00122 (bei 0*0 dar, weiiig loslicb io 
Wasser, lõslieb in Alkohoi und Aetber. Der Aethylâther dieses iso- 
meren Thymols siedet bei 227.2—229.2f> (758.2 mm Druck). 

In welcben Beziebiingen die bescbriebene Sulfosâure zu der von 
Cl aus und Stüsser {dime Berichte XIII, 899) cbarakterisirten Sulfo¬ 
sâure des Metacymols und der von Kelbe und Ziegler {díese Be- 
richte XIIÍ, 1157, 1399) beschriebenen Sulfosâure des Metaisocymols 
stebt, ist nocb nicbt bestimmt erwiesen. nübner. 

tíeber drei neue Plienole, das Isopropylmetakresol, Diiso» 
propylmetakresol míd Dipropylmetakresol von G. Mazzara 
{Gazz. chim, XII, 505). Beim 8—lOstündigen Erhitzen von Meta- 
kresol (10 g), Isopropylalkohol (7 g) und wasserfreiem Chloimiag- 
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nesiuoi (20 — 25 g) auf lííU— 200 '' wird Isopropylmetakresul, 
€t;H;} (CH;;)(C?, HjyOH, als eiiie bei 2 o7.7*' (bei 74 mm Druck) hiedende 
Flüsííigkeit erlialten ; die Ausbeiite ist eine geriíige. Ein Xitrosoderivat 
dieses Fbeiiols. CeH 2 (NO)(CH:í)(C 3 H 7 )OH, erhâlt maii diircii Ver- 
miscben der alkaliselien Losuiig des Pbeaols (lõ g) mit eiiier ver- 
düiniteii LíKSiuig von Ivaliumnitrit (dO g iii 3 L Wasser) uiid Aiisâuerii 
iiiit Es^jigyaiire (60 g in 3GÜ g Wasser). Nadi mehrstündigein Stelieii 
der Mischiiog iii der Kàlte scdieidet sich die Xitrosoverbiiiduiig ab, 
weiche aiis Benzol iii gelben Nadeln vom Sclimelzpunkt 1G5—107'^ 
kijbtalli&iit, und leicht verànderlicli ist. Der Meíliyiaílier des Iso- 
propylmeíakresois. C,íH 3 (CH 3 ) (C 3 H 7 )OCH,]), entstelit beim Erwíirmeii 
dieses Plienols mit Kaiihydrat, Methylalkohol und Jodmetbyl im 
Wasserbad; er bildet eiii farbioses, bei 215—220" siedeiides Li(iiiidam. 
Der Isopropylather des Pheuols entsteht bei der Darsleliiing des letz- 
terea gleiclizeitig iiebeu diesem; derselbe siedet bei 230—235® uiid ist 
in Folge seiner üiilõsiicbkeií iii Alkalilauge von dem Plienol ieiciit 
zii trenneo. Eei derselben Reaktion entsteht gleiclizeitig ein Diiso- 
propylinetakresoL C( 5 IIv(CH 3 )(C.íH 7 )OH, welches gleiclifalls in 
verdünnter Kalilaiige iinldslieh ist und bei 251" siedet. Dasselbe lõst 
sicli in Aikohol iind Aetlier. selir weiiig in \Yasser. Cliloracetyl ver- 
wandelt es in eine farblí>se, bei 255—200® siedende Acetyiverbindinig 
CtíH 2 (Ce;i)(C.ilÍT) 2 ( 0 C 2 H 3 0). Jodmetliyl in einen bei 242—245^' sie- 
denden Methylatlier. 

Ein dem genannten Fhenol isoineres Dipropylinetakres oi, 
ChH 2 (CH; 0 (€ 3 ^ 17 ) 2 OH. wird bei der Einwirkung von Chlormagnesiuni 
anf ein Gemiseh von Metakresol imd normaleni Propylalkohol neben 
Propyinietakresol (vergl. dlene Ilerichte XYI, 242) gewonneii, seine 
Acetylverbindnng siedet bei 255—260®. DohntM 

IJeber einige Broinderivate des ToliieMiioiis voo F. Caiizo- 
neri and €4. Spica {Qazz. chim. XIE 469). Toluciiinoii, mit Brom 
bei Gegenwart von wenig Wasser behandelt, giobt ein in gelben Blaít- 
cben krystallisirencles. bei 235*' schinelzendes Tríbromtolucbiaom 
(C Ha) Ctí Br:-i 0 ' 2 , iinloslich in Wasser, reicMicli loslidi in Aether, Benzol 
and in concentrirter Scliwefelsaure. Schweílige Sanre rediicirt die in 
Wasser suspendirte Yerbindung zu einem Tribromhydrotolucliinom 
(CH: 0 CBBr 3 (OH) 2 . ^velches farblose. bei 201 — 202 ® schmelzende 
Xadeln bildet. Xebenbei bildet sich bei der Bromiriing des Toin- 
diinons ein bei 85® sdimelzendes Dibromtoliidduon in geringer Menge^ 
Dasselbe Tribromtoluchinon entsteht diireh Erwarmen eines Gemisclies 
von Kresol, Terdíüinter Sdiwefelsaure, Bromkaliura und Mangansnper- 
oxjd, sowie durdi Bebandlnng des Ivresols mit einem Gemisdi von 
Brom iind Jod bei Gegenwart von Wasser. 

Benchte U, D-i*hem GeseÜscIiatt. J.ihijf. XVÍ 
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Ueber Diazoderivate des symmetrisehen Tribromanilins vou 
H. Silbersteiii (Journ. pr, Cliem, N. F. 21, 98—1*27)). Salpeter- 
saures Tribromtliazobeiizol büdet sich, wenn Tribromaniliíi. ia 
Alkohol suspeiidirt und mit überscbüssiger conceiitrirter Salpetersaniv 
versetzt in der Kalte mit salpetriger Saure bebandelt wird, die aiis 
arseniger Saiire und Salpetersaure vom speeibsehen Gewicbi 1.4 eiit- 
wickelt, wird. Das Salz lost sich ziendich leicht in Wasser, scbwer 
iii xilkoboL fast gar nicht in Aether, Beiizol und Chioroíbrm. Aus 
alkoliolischer Losiing wird es durcb Aether in rhombisclieii Taíeln 
geíallt, Durcb Stoss oder beim Erhitzen auf 85*^ verpufft es. Beiiii 
Erwannen mit Alkobol oder Eisessig gebt es in das bei 119*^ schniel- 
zende, symmetrisclie Tribrombenzol über. Wird das salpetersaure 
TribTomdiazübenzol mit Benzol erwarmt, so scheidet sicli salpetersaiires 
Dibrom diazopbeiiol aus. Die scboii durcb Zersetzung mit Wasser 
gewoiuieiie freie Base scbmilzt, aus heissem Wasser umkrystailisirk 
bei 142^7 Bei dor Oxydatiou mit Kaliumbicbromat und Scbwefeísáure 
liefert sie Dibromcbinon, bei der Eeduktion mit Ziim und íSaizsaure 
Dibroimpara-amido-phenol. Die Benzolmutterlauge des salpetrigsauren 
Dibromdiazophenols eníhalt nocb eine geringe Menge der letzteren 
Base im freien Zustand, Nitrobenzol und das in Aether leicbt lüsliclie, 
bei schmeizende Tetrabrombenzol. Das schwefeIsaure 

Tribromdiazobenzol lâsst sicb aus einer wãssrigen Losmig des salpeter- 
sauren Baizes durcb Scbwefeísáure, Alkobc^ ^"^nd Aether fallen oder 
aus Tribromanilin imter Zusatz von Scbwefeísáure mittelst salpetriger 
Sâure clarstellen. Wird das Tribromdiazobenzolnitrat mit concentrirter 
Salzsâure erwãrmt, so scheidet sich Tribromdiazobenzolcblorid- 
perbromid. CeHsBr^iSiâ . Cl . Brs, in Nadeln aus. Eisessig verwan- 
delt das ietztero in der Warme in Tri brome blorbenzol um (.Schmp. 
80*0 Ammoniak in Tribromdiazobenzolimid, CfiHoBr^Na. (Schmp. 
59*0* Bei der Bebaiidlung mit Aiiilin entsteht Tribromanilin. Erom_ 
wa s s e r s i o ffs a u r e s T ri l> r o m d i az o b e n z o 1 wird aus einer wãssrigen 
Losung des Nitrats durcb Broniwasserstoftsáure scboii in der Kâlte 
ausgesebieden. Mit Brom vereinigt es sicb zu einern Perbroniid. 
Bromid wie Ferbromid gehen beim Erhitzen mit Eisessig in Tetra- 
brombenzo] über. Jodwasserstoffsaure scheidet aus der Lüsuiig des 
Tribromdiazobenzolnitrats Tribromjodbenzol (Schmp. 109.5*') ab. — 
Beim Einleiteii eines langsamen Stromes von salpetriger Sáure iii 
alkobolisches Tribromaililin bildet sich neben der oben beschriebeneii 
salpetrigsauren Diazoverbindung das in Wasser und xVlkobol iiniõsíicbe 
Hexabro mdiazoamidobenzol. Aus heissem Benzol umkrystaliisirt 
scbmilzt es bei 15S*k — Versetzt mau (zwei Moleküle) in Alkohol 
gelõstes Anilin mit (ein Molekül) Tribromdiazobenzolnitrat, so scheidet 
sieb Tribromdiazoamidobenzol aus. Aus heissem Alkobol um- 
krystallisirt sebmilzt es bei 104^ Aus Paratobiidin entsteht die homo- 
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loge Verbindmig. Beide gehen beini Erwãrmen iiiir Eisessig Tribrom- 
aiiiliii. Die entsprechendeii Yerbinduiigen aus Dimetbylaniliii iind 
Methyldipiienylamiii. dasDimethyl- niid dasMethyipbenylaniido- 
azotribro mbeiizol. scbnielzen bei 161 bezw. 138^1 s.-hotteii 

Ueber einige AzoYerbmdTingeii von Cli. Girarei iind A. Fabst 
{Buli, soc. chim, 63, 119—120). Es werden die Farbeii der verschie- 
denen Verbindiiiigeii beschrieben, welche entsteheii, \reiin man Diazo- 
benzolsiilfosaure (aiis Siilfanilsàure) sowie Diazoiiaphlalinsiilfosaiire mit 
gewissen ein- und mehrbasischeii Phenoleii sowie seciindãreii imd ter- 
tmren arornaíiscbeii Basen, feriier das Diazodinitropbeiiol mit áhniiciien 
Kõrpern oder mit Cõruleín, Eosin, Alizarin-, Rosanilin-, Anthrachiiioii- 
jiatrieimsnltit, Fhtalsâixreanhydrid, Phtaliniid. Oximdonapbtol, Pikiin- 
imd Pikraminsáure zusammenbriagt. — Die Diazokorper scbeiiieii um 
so weniger geíarbt zu sein, je symmetriscber ihr Molekill ist, der 
Eintritt eiiier Sulfonrerbiiidung scheiiit die Fãrbuiig nacli Oraiigegelb 
und der Eintritt ron Methyl in die Amido- oder Fhenolgriippe die 
Niiaiice etwas nach Roth zu ziehen. 

Ueber phenylirte KoMensãnreâther nnd deren Ueberfiiiiriing 
io. Salicylsânxe \on W. Hentschel {Journ. pr, Cliem. N. F. 27, 
39 —4õ). Verfasser nimmt au, dass bei der gewõhiiiichen Darsíelliiiig 
der Salicyisáiire nacb Kolbe iii erster Phase plienylcroíonsaiires 
Natron entsteht, welclies sich beini Erhitzen mit Pbenoiiiatrium in 
Dinatriíimsalicyiat und Pbenol umsetzt; denn das durcb Einleiten ron 
Kohlensaure in eine absolut alkoholische Losimg von Pheiioinatrium 
entstehende Gemisch von pbenyl- und athylkoblensaurem Natron liefert 
in der That beim Erhitzen mit Pheuolnatrium salicylsaures Natron 
und freies PhenoL Durcb Einwirkung voa Chlorameisensáiireathyi- 
atber auf die Kalisalze des Phenols, p-ChIorphenols, Tribromplienols, 
o-Nitrophenols und Thymols bat der Verfasser gemischte Aetber der 
Kohlensáiire dargestellt. Der Koblensâurepbenylãthylãíher liefert beiin 
Erhitzen mit Pbenoinatrium salicylsaures Natron und Phenetol, 
niemais iitbylirte Salicylsãiire. Der Kohiensâuredipheiiylaílier gebt 
beim Erhitzen mit Naíriumathylat im Wasserstoffstrom glatt in saiiíyl- 
saures Natron und Phenetol über. — Koibe benierkt in eiuer An- 
merkung, dass er der oben gegebenen Erklaruiig der Salicyisaiirebildimg 
nicht beipfliclitet. Srhotten. 

Verbalten von Oxybenzoêsãnre gegen Aetzbaryt von A. Klepl 
{Journ, pr. Chem. N. F, 27, 159). Werden 2 Alolekíile Oxybeiizoe- 
sâiire mit 3 Moleküieii Aetzbaryt auf 350^ erhiízt, so bleibt die Saure 
unverãndert. Weiidet man aber auf 2 Moleküle Siiure 7 MoIekOle 
Aetzbaryt an, so bildet sich fast die berechnete Menge PhenoL 

Sciraa*!!. 
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Die Allyloxybenzoêsãiire vou S. Scichiione {Gazz, cJum. XÍL 
449. Diirch iieiint>tündii>es Erwarmeu voa SalicylyáiirenietiiYlâtlier mit 
Jodallyl und Aetzkali iu uiolekuiaren Mengeu auf 12(1'^ wird der xilhi- 

OC H- 

salicylsíinremethylather, erhalteis, eiii angeDeliui 

rieclieiides. bei 245** siedeades Liquidam. Beim Verseifen devsselbeii 
mit Ivaliiaiige eiitsttdit die Allyisalicylsaartí, -qqqIi’ ? welche 

iü laQgeii Nacleln krystaliiairt, bei 113*^ tíchmilzt. in Alkoliol, Aetlier, 
Benzol iiad Cbloroform leiclit Idslich ist. 

Der aiif gleiclie Weií^e bereitete Allylparaoxybenzoeyiiiireãtbyl- 
íiílier bildet farblose Xadelii, sehmilzt bei 109*-\ siedet bei 2(>0*l Die 
Allylparaoxyljeiizoesàiire stellt darclif<iclitige. bei 123*^ schmelzeiide 
Biaíícbeii dar. ist eíwas loslicli iii Wasser, sehr leicbt losiicb iii AL 
kohol luid Aetlier. Die Allylnietaoxybeiizoesaure bildet Blâttchen, 
welciie l)ei 14-S'^ selimelzeii. Díiimei. 

Ueber einige Derivate des Hexalxydronaplitaliiis vou A. Agre- 
stiiii (Gazz. 495). Durch Erwármen voii Naplitaliii (10 g)^ 

aiiiorphem Fliosplior (o g) and Jodwasserstofísaare vom Siedepunkt 127^ 
(9 g) auf 235'^ in gescblosseneii Rohren wabreiid TYo Stuiiden wurde 
vorziigsvveise eiii Hexahydroiiaplitalin CioHu erhalten. Dasseibe bildet 
eine farblose Flüssigkeit vou augeiiehmem Geruch, siedet bei 204—205^ 
(bei 704 mm Drucdv). Die Aasbeute betrttg48pCt vom angewandteii 
Xapbtaiiii. lii einem abgekühlteii Gemisch von raucbender Scbwefel- 
sÜLire (200 Tbeile) und Scbwefelsãiireanbydrid (200 Tbeiie) lôst sicb 
das Hexabydroiiaplitaliii auf untei* Biidung zweier isomerer Disulfo- 
sâiireii. deren eine ein in Alkohol lõsiiches Xaliumsalz CiqHi 2(803^)2, 
die andere ein in Alkohol uidòsüches Kaliumsalz CiuHi2(S03K)3 
-h IVb H2O iiefert. Broin vdrkf energisch auf Hexabydronapliíalin 
ein: aus dera Reaktionsprodukt wurde diirch Kociieii mit alkobolischem 
Kali und Destiilation mit Wasserdampf ein Bromdibydronaphtaliii 
C10H9.Br (Siedepunkt 2(>9—270*^) isolirt, Dohiu-!. 

Ueber die Pikrate des u- und j^-Naplitols von C. Marcbetti 
(Gazz. cMm. XII, 502), sowie p'-Napbtol und Pikrinsãiire ver- 
bindeii sicli in alkoholischer Lõsung zu einem Pikrat C6H2(X02)3 0H 
-h C10H7OH (ft, Das Pikrat des «-Naplitois bildet orangegelbe 
Xadeln vom Sclimelzpimkt 189—ISO*-^ ist sehr leicbt loslicli in Alkohol 
und Aetlier. Das Pikrat dês ^-Xbaphtols stellt gelbe, bei 155*^ schmel- 
zende, in Alkohol, Aeíber und Cbloroform leicbt lõsliche Nadeln dar. 
Ammoraak zerlegr beide Pikrate in ibre Compoiieiiteii. Dobiu*x. 

Beitrag znm Stndinm der Isomerie in der Pyridinreihe von 
Oeclisner de Coniiigk (Compt. 7^encL 96, 437). Verfasser hat ge- 
fuiiden, dass beiiii Kocben der Platinsalze eines Gemiscbes von iso- 
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meren F 3 TÍdiíibase!i da^ Saiz der eineii Base sicli ieichter zt‘i>efzt, 
ais das der aiidereii. So hat er die Flatiiisalze der beideii Liitidine 
(Sdp. lõO—178) IV^; vStundeii niit Wasser gekocbt. x\iis der heiss 
filírirten Ldsung schied sieh sofort eiii gelbes Salz ab. welcliefc bei 
204—205^ schmolz uncl (CTHyN)^ - PtCB zusamiüeiigesetzt waie wâb- 
rend beim Verdunsteii der L<jsung schliesslich eiii rothes Salz kiy- 
stailisirte, das bei 179—180^ schmolz imd (CtHhN . HCdjoFtCU zii- 
sammeiigeseízt sieh zeigíe. Lerzteres Salz das des «-Liitidins. 

Piu*iei 

Ueber Bruein von W. A. Stensíoiie (('he}k. Soc. isHo, I. 
101 — lOõ). Bruein, mit eoiiceiiírirter Salzsâiire aiif 140 ^' erhitzt, 
spaitet ClilormethTl ab; es ist also wahrscheíjilich ein Dimeíhoxy- 
stiycliiiin. Strychnin lieferr bei der gleielien Behandiinig kein Chlor- 
methyl. sondem mir weiiig Kohlensãure. sjioTt<*ih 

Znr Reingewinming des Morphxums bei gerichtliclieii Uii- 
tersucli-angeii von Edmiind Sclieibe (Pharm. Ztschr. /. Bussland 
1883, 49 — õl). Verfasser empíieblt. dem in der übliehen Weise mit 
sâurehaltigem Wasser erhaltenen imd mit Alk<diol beliaiidelteii Ans- 
zug der Leichentheiie durch Schütteiii mit Amylalkohol von Farb- 
stoífen zu befreien, dann das Morphin mit Am^dalkoliol aiifzLiiiehnien, 
die Lõsiing zu verdunsteu, deu Riickstaiul mit Siture zii extraliireii, 
das saure Exlrakí nochmals mit Aimdalkobol reinigen und dami aiis 
der mit Ammoniak versetzteii Losung das Morphin diireli eiiie Miscliung 
von Th. vvasserfreiem Aetber und 1 Th. Alkohol (95 pCí.) zu 
isoliren, tiarncí. 

Untersiichuiig über das Alkaloíd G-elsemin nnd eínige kry- 
stallisirten Salze desselben von A. W. C4 errar d (Pharm. Journ, 
1883, 641—643). Um das bereits von Sonnens cheiii {ãiese Be- 
ridite ÍX, 1182) imtersuchte AlkaloYd in krystalli&irtem Zustand zu 
erhalteii, wiirden 12 kg der gepulverten Wurzel von Gehemhium sem- 
peí'inreHS mit Alkohol extrahirt; es hiníerblieb nach dem Yerdunsteii 
eiiien Rüekstand, der sieh in zwei Schicditen trennte: die obere Sehieht 
wurde mit verdüimíer Salzsáure von Spureii GeLsemins befreit, die 
alsdann mit der unteren ScMcht vereinigt wiirden: letzíere ward durch 
Wasserzusatz vom Harz befreit, darnach bei 6 (U eingedanipft, mit 
Ammoniak behandelt und mit Aether gewasdien. Die aíherische 
Losung von C4elsemin versetzte man nach treiwilligem Verdiinsten des 
Animoniaks mit Saizsaure bis zum Verschwinden der von Geiseniiii- 
sãure herrühreiiden Fluorescenz, worauf sieh heilgelbes Gelsemin- 
chlorh^drat abscliied, welches nach wiederhoiter Reinigiuig rein weiss 
erschieTi uiid 20.2 g wog. Das Gelsemin seiber ist sprode, dnrcli- 
siehtig und schwaeh in heissem Wasser losliclu aiis weleliem es sieh 
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beini Erkâilíeii niiíer Triibnng abscheidet. Es krystailisirt srliwierig 
aiis Alkobal. erweicht hei oíS*-^ sclunilzt bei 4;)*'. Die Lüsungen der 
Ralze híibeii eiiieii ausgesprochenen, nieht síark bitíeren íleschnuick, 
iiiid werdeü dnrcli Kali oder Ammoiiiak gelalit; Losiingen, welche 
überscliüssigeís Aiurnoiiiak enthalleii, lasseii aii der Lutt kdniige (loLse- 
liiiiikrvstalle faileii. Die reine Base giebt uiit starker ftalpcdersâbire 
keiiie Farbung: ebensoweiiig iriit ftcliwefelsáure; wenii inan jedocb 
etwas Braiinstein (oder Kaliumbichromat) binzufügt, so eiitstebt oiii 
Carmoisiii. weiclies iii Grün oder Blau übergebt [Strychniii giebt Piir- 
pur. daim Roth]. Die Reaktion íritt noch bei einer Verdünnung von 
1:100000 eiii; Pikriiisaure giebt eine geibe krystallinische, Platin- 
sowie Goldclilorid eiiie geibe amorphe, in heissem Wasser losliche 
Falking, Das Glilorbydrat der Base bildet kleine, kdrnige oder 
prismatische Krystalle, welche sich mássig in Wasser, wenig iii kai- 
tem, besser in heissem Alkoboi loseu. Das Bromhydrat krystailisirt 
besser iind zwar ebenfalls iu Prismen, Sulfat uiid Nitrat sind in Al- 
kohol sowie Wasser leicht lõslicli nnd krystallisiren beim Yerdiujsteii 
der Lõsiing. Die abweicheiidea Eigenschaften der Base (vergl. L c.) 
veranlassten neoe Aiialyseii, welche zur Formei Ci2Hi4N()íj führen 
liiid für dieSalze dieZusammensetzung (Ca>Hi4N02)2 HCl, (Ci 2 Hi 4 N() 2)2 
HBr, (Ci2Hi4N02)4.H2PtCle, (Ci2HuN02)2HAu2CÍ7 ergeben, wâh^ 
rend Sonnenschein CnHi9lSí02 gefunden hat. — Für die forensDche 
Erkenniiiig des Gelsemins dient der Umstaud, dass es meist von der 
in aikalisclier Lüsimg stark blau fluorescirender Gelseminsaure be- 
gleitet ist; reines Gelsemin wird in derselben Weise wie Stiychnin 
abzuscheiden seiii. — Bezüglich der ph ysiologiscben Wirkuiig 
des Gelseminbromhy drates íheiít G Rouch nocli mder Reserve 
mit, dass beim rotlien Froscb {Bana temporana) die Wirkung der 
excitomororiscben Oentren paralysirt wird. Aiif das Auge wirkt Gei- 
seiiilii naeh J. Tweedy dem Atropin áhiilicb. aber sehwaeher. 


ITeber das Andromedotoxin, das giftige Prineip der Andro- 
meda Japoniea Thumb. von P. C. Pliigge durch Bec. trm\ 
ckím. í, 285 — 2fS7 (aus Tijíhchr. v. Pharm. m Neãerland van 
Ha axman,en Legebeke. Dec. 1 íS82). Die Hiibstanz findet sich reicb- 
licber in den Blàttern ais im Holze. gelit durch die Meoibran des 
Dialysators, ist iiicht flüchtig und wird von tlen Reagentieii auf Aika- 
loíde niclit angezeigt. Zu ihrer Gewinnung werden die Blatter zwei- 
mal mit Wasser. dann mit scwacb alkalischem (natronhaltigem) Wasser 
ausgezogen. und die Losimg concentrírt, mit neutralem, daraiif mit 
basiscbem Bleiacetat gefâllt. Den Niederschlag eutbleit roan mit 
Sebw^efGwasserstofí, ccmcentrirt die Lõsung durch Erwarmen iin Va~ 
ijunmv extrabirt ' sie (sie xmiss sauer sein) mit Ohloroform, welcbes 
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alsdauii iiach dcni Verdunsteii das Alkaloíd zurücklasst. Das Aadro- 
iiiedotoxin reagírt mit Wasser benetzt schwach sauer, wird aus alka- 
lischer Losiiiig diirch Sàuren, aus wâssriger nicht dureb basischeâ 
Bleiaaetat niedergeschlagen (vergl. Eykman* diese Beriehfe XTL 4^9); 
es btxsitzt reducirende EigenschaíYen. indem es eine Losung rcui Ferri- 
cyaukaliiim mit Eisenchioiddi sowie von Aminoniiimmolybdat mit Sa!z- 
sàiire und Frolidek Reagens blaii, ammoiiiakalisehes Silberiiitrat 
(iiicht Bismuthiiitrat) scbwarz íarbt. Dass die Reduktion der Feli- 
liiig'scheii Losung durcli Andromedotoxiii nacli roraiigegangeneiii Er- 
liitzeii mit Schwefelsaiire deutlicher eintrití, koiinte Yerfasser nicht 
beebachten; also scheint kein Glycosid vorzuliegen (vergl. 1, c.). Wird 
das Alkaloíd mit Salpetersâure beíeiichtet anf dem Wasserbade eiii- 
getrocknet, so tritt goldgelbe Fárbung eiii, welehe durch Ammoniak- 
dauipf in geibbraiiii übergeht; :25 proceiitige Pho&phorsaure giebt aiif 
dem Wasserbade eine rothviolette. in rothbraun übergebende Fárbung. 
— im Original íiiiden sich endlich einige Angabeu iiber die Abscliei- 
duiig des Andromedotoxias. sowie seine toxikologisehen imd pliysiolo- 
gischeii Wirkimgen: es scheint haiipísáchlicdi aiif die Respiraíioiis- 
orgaiie zu wirkea, ruii.uyi. 

Üeber Angelikaòl voa Laareiit Naudiii (IJiiIL soc. chim. 39, 
114—116). üiiter Hinweis auf seine früheren Arbeiteii (diese fje- 
richte XY, 254, 928) hált Yerfasser die von Beilsíein imd YAegaiid 
(diese Beríchte XAb 1741) ams Angelikaòl isolirten 6 hdheren Fraktio- 
nea für (xemisclie von Terebangelen mit seiiiea ísomeren. wáhrencl 
er eine Fraktion von 158^ überhaupt nicht auffaiid. Bezüglich der 
Bildung von Cymol aus Terpen wird auf Ribaifs Üatersiichuag 
(diese Beríchte YI, »99) verwiesen. anhuei. 

Ueber die Hydrogemsirnng des Terpentinols nnd des Cymois 
von P, Orlow (/. d. russ. fhys.-cbem. Gesellsch. 1883 (1), 44). Zii clen 
Yersuchen dieiite das franzôsische rechtsdrehende Terpen tino! aus 
Piaus maritima, das nach dem Destilliren über Naírium bei 15(>—158‘' 
siedete. Je 3 g desselben wurden mit 10 g bei 0^ gesáttigter Jod- 
wasserstoffsâure and 0.;3 g rothen Phospbors in mit Kolilensáiire ge- 
fülitea ziigeschmolzenea Rohreii im Luftbade erst 24 Símiden lang bís 
zu 15(0* und danii nach dem Oeffneii ebenso lange bis auf 260—275*' 
erlntzt. Aus I23g Terpentinol wurden auf diese AVeise 90 g eioes 
oligea Produktes erhalten, von dem beim F^rakíioiiiren der grüsste 
Theil zwischen 155 und 167überdestillirte und sich ais ein Gemisdi 
isomerer Koblenwasserstoife von der Zusammensetzung CuiIDu erwies, 
was durch Analyse, Dampfdichte und specifisches Gewicht der drei 
Fraktiooen: 155—160*9 160— 162*’* und 162^—167** bewieseii wurde. 
Aus diesen Fraktionen konnteii weder Sulfosáuren, nucli Nitroprodiikte, 
nocli Bromadditionsderivate erhalteu werdeii. Beim Oxydiren ver- 
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liraniiíeíi die Kolilenwaí='Serst()ffe Ck, fast yollsíándig zii Kolileii- 
iviiiire imcl ^"asser. iiiir etwas Essigsaure wurclt^ noeli nachgewiesen. 
Die Hanptraeiige des Terpentinuls hatte also vier Atome Wasserslotí 
adclirt* ein kieiner Theil desselben war aber aiich zerfalleii iinter 
Bildíing von Toliiol iincl Isoxylol. Aiis den unbedeiitendeu Frakíioneii 
110—iiiid 137 — 15õ^ war es mimlicli geiiiiigeii, diircii Nitriren 
Biiiitrotoliiol uiid Trinitroisoxylol darziistellen. Clanz aiialog dera 
TerpentinÒl wurde auch das Cymol behandelí. Beim Fraktioiiireíi 
der aiis demselben erbalteiieii Prodiikte ging die Hauptmenge zwisclien 
ll >5 iind 115^’ über imcl gab beim Nitriren Dinitrotoliiol. Das Cymol 
zerfallt also iinter denselben Bedingmigen, unter denen das Terpeiitiiir)! 
hydregenisirt wird. Jawem 

Untersueliiiiigeii tiber einige G-lucoside von H. Behiff {Gazz. 
ehÍM. Xíl. 4G0). Meihylarbutm wird bereitet clurcli Erwármen von 
Arbiitin iii melhylaikoboliseher Losung mit Jodmethji iiiid Kaiihydrat; 
seiii Sclimeizpiiiikt wurde bei 175—176'' beobaditet; der Sehmelzpnnkt 
des reiiieii Arbutins iiegt bei 137^. Das in beschriebeuer Weise dar- 
gestellte Methylarbutin ist identisch mit dem ini natürlichen Arbiitin 
bereiís entlialteiieii, sowie mit dem von Micliael ans Methylliydro- 
elimon míd Acetuchlorglucose dargestellten. Die Differenzeii in den 
Angabeii der Scbiiielzpixnkte führt der Yerfasser daranf zurüek, dass 
Gemisebe von Arbiitin und Metbyiarbutin den anderen Beobaclitern 
vorlageii. — Helicin (5 Theile) imd Harnstoff (2 Theile) ver- 
bindeii sich in alkoholiseher Losung zn einem im rebroíT^ZaStmidr*^ 
krystailiniscbeu, in liYasser ausserordentiich leicbt losBchen Korper 
(XIL.C 0 NH) 5 CHC 8 H 40 .C 8 Hii 05 . miter Abspaltuiig* von Wasser. 
Die wãsserige Losimg des Korpers besitzt eiiien biftereu Geschniack 
und giebí mit Queelísilbernitrat eineii flocldgen Niederselilag. Die 
Snbstanz vird beim Erwármen mit vSalzsáiire leicbt in ihre (V)m- 
poneiiten gespaltem 

Mit Siiiibhariistotf vmrbindet sich Helicin zii einem aualogen líürper 
(NHoCSNH)i> C H Gtí H 4 O , Hn O 5 . Aucb mit vielen anderen Amiden 

míd Aminen vereiiiigt sich Saliein, so giebt es mit Tolnyiendiamin 
eiiie in iníensiv gelben Bláttchen krystallisirende Doppelverbindnng 
C 7 Hu(N C H . Ce H 4 O . Ce Hii 05 ) 2 . Yerfasser giebt dem Helicim wel cbes . 
in allen seinen Eeakíioiien sich wie ein Aklehvd veriiált, 

CgHiiO, .OCeH 4 CH, dem Salicim ans welehem es diircli OxjMiation 


eiitstehr, die Formei: Cg Hn O,-,. O Ce H 4 C Ho O H. 


Ihtbiu^ r. 


Untersiieliiiiigeii über die Lapaehosãnre von E. Pate]’‘^]ò 
{Gazz. cliirn, XII. 337). Die Lapachosânre (vergl. diese Bericlh^e, 
Xn, 2369) ist in einem ais Lapacbo bezeichneten Farbliolz enthaitei!^ 



weldit‘s Vüii eiiieni iii Südamerika Leímischeii Banme. eiiier Bigogiiiacee, 
stamnit. Sie Avird dem Farbholz dureh Auskoelien mií Naíriiimcarbonat 
eiiízogen niid aus der Lõsiing des Natronsalzet. diirch Saizsãiire gefáiit. 
Die rolie Sãure wird díircli Behaiideln mit Aetlier gei-oinigt, welelier 
eine amorphe Beimengung ungelõst ziirücklâsst. wãhrend die Lapaclio- 
siume iii LÕsmig geht, welcdie scliliesslÍL‘h diirch Krvstaiiisireii aus 
Beiizol ini Ziistaiide der Reinheit erlialteii wird. Die Meiige der 
reinen, aus dem Farbholz extrahirteii Saure betriig etwa õ pCt. Die 
Lapaehostiure krystallisirt in monoklinen Frisaien oder Blattclien, 
seliniiizt bei ist in Wasser nuloslicli, leielit loslich in siedendem 

Alkohol- in beissem BenzoL weiiiger leicbt in Aetber. In Aikalien 
iind alkalisclien Erden lost sie sicb mit rotber Farbe. Die ammonia- 
kaiische Lüsniig wird dnrcb die Lüsang der meisíen Metallsaize gefállt. 
Coneentidrte Sebweielsáure lóst die Lapacbesãure mit bliitrother Farbe, 
Die Zusammensetzung der Saure ist C 15 H 14 O 3 . Die Saure ist ein- 
basisch and bildet krysíallisireude Salze, weiche eine retbe Farbe 
besitzen, Leicbt loslich in Wasser sind das Naírinm-, Kalium- und 
Ammoniiimsalz. scbwer loslich das Silber-. Calciuin-, Barrum-, Strou- 
tium- imd Bleisalz- Die Saure bildet ein in kleineii geiben Nadelu 
voni Schmelzpiinkt 121 —122^ krystallisireiides Aniliiisalz CiriHuOa. 
CtíHyN; das entsprechende Faratoluidinsalz. welclies gelbe Blattclien 
bildet- sebmilzt bei 129.5—130E das Orthotoluidinsalz bei 135^'. 

Ein Moüobromid der Lapacbosaure- CisHiaBrO^, wird erbalten, 
indeni inan in eine Lõsimg von Lapachosaure (50 g) in Essigsáiire 
(400 g) rasch eine Losimg von Brom (35 g) in dem gleicben G-ewicbt 
Essigsâure eingiesst; das Bromid wird dureh Zusatz von viel Wasser 
aus der Lòsiing abgesehieden and dureh KrystaIJisiren aus siedendem 
Alkohol gereinigt. Es bildet orangerothe, bei 139—140° sehmeizende 
Blattclien, Dies Bromid hat nicht den Charakter einer Saure, es 
lost sicli in der Eiilte nicht in Aikalien. Beim Erwãrmeii mit Salpeter- 
Síiure liefert es Fhtals ãiire, wahrend es in derKalte dureh Salpe te r- 
saure nicht afficirt wird, In Schwefelsaure, so wie in alkoholiscbem 
Kali lõst es sieh ohiie Yeranderung mit rothbramier Farbe. 

Ein Monoaeetylderivat der Lapachosaure, Cí:>Hi 3 03 (CmIÍ 3 0)- wird 
dureh Erbitzen derselbeii mit eineni üeberschiiss von Essigsãiire- 
anhydrid auf 150° im geschlosseneii Rohr gewounen, besser dureh 
kurzes Erhitzen von 2 Theüen Lapachosaure- 2 Theilen Natriiimacetat 
und 5 Theilen Essigsâiireanhydrid. Die Monoaeelylverbindiing krystai- 
lisirt aus Alkohol in schwefelgelbeu- glãnzenden Frismen vom Schmelz- 
punkt 82 — 83°. Beim Erhitzen derselben in essigsaiirer Ldsung mit 
Brom wird die Acetylgriippe eliminirt und diircb Brom ersetzt, es 
entstebt das vorber erwahnte Bromid der Lapachosaure Ci 5 Hi 3 Bi’Oa. 
Salpetersaiire vom speciíisehen CTewdcht 1.48. weiche auf 0 ° abgekühit 
ist. lost die Aeetylverbindung auf; aus der rothen LÕsong fãllt Wasser* 



ein Moiioniíroderivat C 15 Hi -2 0 j(N 0 ‘j)(C:;H:i 0 ). weielies aiis Bt-^nzol Íii 
rothen. bei lljb—sclimelzeiiden Blattchen krystallisirt. 

iVTeiin (lie Einwirkung des essi^saureii Natroiis iind blssig^aufe- 
aidiydrids auf Lapacliosãure limgvr ínrtgesetzí wird, bis die aiüangs 
roíbe Farbe durch Gelb in Grün iihergegaiigen ist, so eiitsteht eine 
DiücetTiverbiiidimg, weldie aas siedendeni Alkohol oder aiis Essigsaiiro 
iii farblosen Nadei 11 (Schmelzpunkt Ídl—la'2*') kryslallisirt. Es geliiigt 
iiiclíí, diircli Erwármeii iiiit Alkalieu letztere wieder in Lapachosaure 
ziirückziivenTandelii: wahrsdieiniicli kommt ilir die coiuplexere Forniel 
Ci^HiaCO G2 Ha 0)2 O 

zn. 

€i5Hi;]'^OC>H;jO)2G 

Bei der Oxydaíion der Lapaehosaure in alkaiischer Losung iiiit 
Kaliaiiipermanganat entsteht in Folge tieierer Zersetzung Oxalsaiire. 
Dagegen eiitsíehí beim Erlutzen der Lapacliosaiire init Salpetersãiire 
voii 1.38 spec. Gew,, indein die aiifangs rothe Farbe verschwiiidet, in 
betrachtliclier Menge (75 pCt der angewandten Lapaeliosaure) Plital- 
sáiire (Scliiiip. 195—'200*'). 

Eei der Destiilatioii der Lapadiosiiure (je 20 g) über Ziiikstaub 
(je *200 g) in einer Verbreniningsrõlire wiirde Naplitaliii gewooiien, 
ferner durch Brom absorbirbure ungesiittigte Koblenwasserstoffe: aus 
dem Broiiiprodukt wiirde durch Destillatioii init Wassei-dampf und 
Fraktroiiiren ein bei 149 — 152*^ siedeiides Bromür, C 4 HsBr 2 , sebr 
wahrscheinlicli Isobutylenbroinür, (CH 3 ) 2 CBrCH 2 Br. sowie zweitens 
ein bei 217—222^ siedendes Bromür isolirt. dessen Natur noch iiieht 
mit Besíinmiíheit erkannt ist. Ferner treíen Kohlenoxyd luid Wasser- 
stoíF bei dieser Beactioii auf. 


Beiiandelí niaii die rothe Losung der Lapaehosaure in über- 
schüssigem Alkali mit Zinksíaub. so wird sie entíarbt; Aeíher entzielit 
der inir Salzsaiire angesãuerteu Flüssigkeit ein in farblosen Nadelti 
krystaliisireiides, gegen 100 ^ schmelzendes Reduktionsprodukt, Avelches 
an der Lnft sehr leieht wieder in Lapaehosaure íibergehf^ji(f!»d._yd^^.,^ 
Hydrulapachosaure darstellt. 


Beim Erhiízen von Lapaehosaure mit dein gleiehen Gewicht rorbeii 
Pbosphors und dem rierfachen (iewieht Jodwassersíoftsaure vom Siede- 
pLinkt 127'^ entsteht ein ilüssiger, hei 304 — 30lr^ siedender Ivohlen- 
wasserstoff, sehr wahrscheinlich A m y 1 u a p h ta 1 i lu Ciu H-. C;, Hi 1 . 1)as 
pikrinsaure Saiz desseiben, C 10 H 7 CõHh- i-CeHnN.iO-, bildeí orangè- " 
TOílie Nadeln vom Schmelzpunkt 140—141E , i 

Weim Lapaehosaure (1 Gewiehtstheil) allmàlig in eoncentriiíe 
Salpetersâure von 1.49 spec. Gew. (5 Theile) iinter Abkühlung mit 
Eis eiiigetragen wird, so erhalt man eine rothe Losung. welehe 
eineo grossen Ueberschuss von Wasser gegossen eiiien oraiigegeibep 
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Ílífi-per ahscheidet. Letzterei enthãit nebeii einer iii Alkoliol míd 
Aeíhfr ieiebter lÒslicheii, iii gei])eii, bei 11(3 —117^ selinieizeodeii 
Nadelo krystailisirenden Verbindung, die iiocli niclit naliei* Liaíersuclií 
isí, ais Hanptprodukí’ das Lapaelioii Letzteres wird zweck- 

iiiiissiger erbalten darcli Eiiitragen von 1 Theil Lapachosãure in 4 Tlieile 
eoneentriríer Schwefelsâure iinter Abkühlung. Beini Eiiigiesseii des 
rothbrauiien Produkts in iiberschiissiges Wasser sclieidet es sich iu 
orangegeiben Flocken aus uiid wird durch Umkiysíallisiren aus sie- 
dendem Alkobol gereinigt. Es stellt daun orangerotbe Nadein voni 
Scbmelzpiinkt 155 — lõb® dar, ist uiilõslich in Wasser, w^eiiig lõslieh 
in kairem Alkohol míd Áether. leicht lÕslich in beissem Alkobol und 
Beiizol. In coiiceiitrirter Salpetersâure, Schwefelsãiire und Salzsãure 
iost es sicb. obne Terãnderung ant*. Yon der Lapachosãure- mit der 
es die gleiehe empirisebe Zusammensetzung besiízt, imterscbeidet sich 
das Lapachon pràgnant durch seine Unfãhigkeit. sich mit x4ikalieii zu 
verhinden. 

Erhiízt niaii Lapachon mit eineni G-emisch von Essigsãureanliydrid 
und Natriiiinaceíat, so gehí es in einen in alien Lüsiingsmittein 
fast unlosliclien Korper üher. welcher metallgláiizende. bronzefarhene 
Blãtíchen bildet und sich spurenweise in Alkoiiol und Aether mit 
aziirblauer Farbe lost. Derselbe scheint eiii Aiihydrid des Lapachoiis 
von der Formei CnoHjBOr) zu seiii. 

Mit der Lapachosãure identisch ist jedenfalls eine vou Arnoiidon 
uiiter dem Xamen ' Taigusaure und eine von Stein unter dem Nameii 
^ÍTroenhartincs beschriebene Subtanz. 

Aus dem gesammteii chemischen Verhalten der Lapachosãure, 
nlÃientiich aus ihrem üehergang in Phtalsãure und in Amyinaphtalin 
leitet der Verfasser für dieselbe die Constitution 

1 ch==ch.ch<:^53 

Ci„H4 ü, 

' OH 

al^ er betrachtet sie ais das Oxychinon eiiies Naphtylainylens, 


Physiologische Chemie. 

Eeifestudien an Kirsclieii und J^ohannisbeereB. von C. Am- 
thor {Zeitschr, phijsioL Chem. VII, 197—208). Aus seineii in zahl- 
reichen Tabellen niedergelegten Untersuchungen zielit der Verfasser 
folgende Schlüsse: Der Wassergebalt derKirscheii steigt von x4ntang 
des Versuches bis zur Reife um 898, der der Trockensubstanz um 
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pCt. Die Ziiiialime ist keine immer iii clemse!í)eii VerlialtiiisS' 
steigeiide; in eioer Periode. 4 Wochen vor der Beife, bleibt die AVasser- 
zutulir gegen die Aufnalime von Trockensubstanz zuriick. Der Asclie- 
gehait einer Kirsdie steigt bis zur Rei te um 204, der Pliosphorsiiure- 
gehalt iim 195 pCt.; der Ascbegehalt eines Kerns um 19.1, der 
Pliospliorsauregehalt eines Kerns um 20 pCt Bei clen dehannis- 
beereii nelimeii mit zunehmender Reife Wasser imd Trockensubstanz 
iii gleichem ATrbaltniss zu iind zwar wãhrend der G wochentliclien 
A^ersuchszeit um 62 pCt. Der Ascbegehalt steigt iii dieser Zeit um 
50 pCt.. der Phosphorsãuregehalt um 47, der Scliwefelsauregehalt 
lllll 126 pCt. SL-hotton. 

Ueber das Vorkommen ■and Verlialteii einiger Fermente von 
A. Bagiufeky (ZeitscÂr. pJu/sioL Chem, VII, 209—221). Das Extrakt 
von Carka Papaija enthalt ein sehr intensiv wirksames, bei neutraler 
iiiid saiirer Reaction Milch zur Geriunung bringendes Ferment (Lab- 
feriiieiit). Extrakte von Artischocken und getrockneteii Feigen wirkten 
iiur selir schwach, soiche vou Dro.^era rotiindifoiia^ Dionaea muscqmla, 
Cephalotus folhcula. Sarracena purpurea^ XepentJies und Leontúdon 
Tarramciim und von der AYurzel von Brassica esculenta wareii voll- 
konimeii umvirksam. Ein sehr wirksames Labferment wurde iii der 
ScMeimhaut des Dünndarms vom Kalb gefunden und zwar war ein 
salzsaures Extrakt wirksamer ais eiii Glycerinextrakt und bedeutend 
wirksamer, ais ein alkalisches. Die günstigste Temperatiir für die 
AA^irkung des Labfermentes vom Kalbermagen wurde in üebereiostim- 
miing mit Mayer zwischen 33 und ÕO*-' gefunden. Faulnissferniente 
beeintráchtigen die Wirksamkeit des Labfermentes in saurer Losung 
nicbt. Alkalische Reaktion schadet scbon allein der Wirksamkeit des 
Labfermentes. Der Einfluss voa Faulnissfermenten (fauiem Pankreas- 
saft) allein aiif die Gerinnung der Milch ist schwankend. In den 
meisten Fáiieii kam keine Gerinnung zu Stande. —- Pepsin fand der 
Verfasser in IJebereinstimmang mit anderen Autoren in der Dünndarm- 
scbleimliaut. Pepsin wird durcb Fáulniss in relativ kurzer Zeit ver- 
nicbtet. Entgegen der Beobachtung von Roberís fand der Verfasser 
im Trypsin kein milebgerinnendes Ferment und iii Uebereiiistimmung 
mit Langley, dass das Labferment durcb Trypsin in alkaiiscber imd 
neutraler Losung rascb vernicbtet wird. Die bekannte Thatsacbe, dass 
Trypsin durcb Pepsin in saurer Lõsung, nicbt aber Pepsin durcb 
Trypsin m alkaiiscber Losung, vernicbtet wird, fand der Verfasser bei 
seinen Versucben bestãtigt, Kur scbien es ibm, dass Pepsin, welcbes 
lange der Einwirkung von Trypsin ausgesetzt war, etwas weniger 
intensiv wirke. schotten 

Hotáz liber das optiseRe Brebimgsvermõgeii des Leucins 
Tmd Oystins von J. Mautbner (Zeítsckr. ph^sioL Chem. VII, 222—226). 



805 


Leiiciii aüs Cii&ein zeigt iii lOprocentiger salzsaurer Lõsiiiig ein Dre- 
hiiiigsvermõgeii [«Jd = 4- 17.54*^, in alkalischer Losung [«]d = -+-G.65'-\ 
Die Coiiceiitratioii betrug <>.4 bezw. õ.G g in lOOccm. Die Leucine 
ans Gahningscapronsãiire und aiis Isovaleraidehvd siiid optiscli 
iiiactiv. Die drei ziir Zeit bekannteu Leucine sind also alie uiiter 
sicii verscbiedeii, ebenso wie die ihnen correspoiidireiideii Oxysaureii 
(Beiistein*s Ilandb. S. 435; cliese BerlcMe TIL 1109). Das Dre- 
liiingsrermõgen des Ojstiiis wurde in 11 procentiger salzsaiirer L(> 
simg bei eiiier Concentratioii vou 2.1 und 0.84 g in 100 ccm 
[«Jd = —205.8^ gefunden. Külz. der es zu —142*^ ermittelte {âiese 
Berichte XT, 1401), hat vemiuthlich ein aiideres Losmigsmitíel 
angeivendet. schottmi 


Znr Prage, ob das Casein ein einheitHeiier Stoff sei, von 
Olaf Hainiiiarsíen (Zeitschr. phj/sioL Chem. TII, 227—273). Iii 
einer in dieseii Berichten XIII, 2002 erwabnteii üntersucbiiiig kominen 
Daiiilewsky und Radeiibausen zu dem Schluss, dass das Caseiii 
ein Clemeiige von Caseoalbumin sei, seinem Teiiialten nacli identiscb 
iiiit Seriim'- oder Lactalbumin und vier verscbiedeiien Prot albstoffeii 
(Alkalialbuininaten). Die letzteren werden von Caseoal])umin diircb 
wiedeiiioltes Aiiskocheii mit 4õ—ÕOprocentigem Weingeist getremit: 
sie gebeii in Lüsung und ialleii beim Erkalten wieder aus. Verfasser 
zeigt iiiiii zLuiáchst, dass das Casein, zumal das niit Essigsaure aus- 
geíallte, kein Serumaibumin enthãlt, indem eine alkaliscbe Losuiig des 
Caseins diirch Chloriiatrium uiid diirch Magiiesiumsiilfat vollstândig 
geíallt wird, sodass im Filtrat kein Ei\veisskoi*per melir enthalíen ist. 
Dann wii*d gezeigt, dass Casein durch Kochen mit Weingeist eine 
VerãnderuBg erfahrt. Nicht gekoclites Casein lõst sich vollstândig in 
Xatriurophospbaí, mit Weingeist gekochtes nur theilweise. In der 
Lüsung der gekochteii Probe entsteht durch Chlorcalciiim ein Nieder- 
sclilag und die Lüsung gerinní, 'vvenn auch nicht immer, schon ohue 
Zusatz von Lab beim Erwârmen anf 40^. War das Chlorcalcium sehr 
alliiiâblich ziigesetzt, so lâsst sich die Gerinnimg ohne Lab vermeiden. 
Nacb Danilewsky und Radenhausen soll Caseoalbumin niehr 
Scbweíel enthalren ais Caseoprotalbin und doch soll ersteres durch 
Lüsen in Kalkwasser und Fâllen mit Phosphorsâiire aus dem schweíel- 
ârmeren Produkt eiitstehen! Verfasser glaubt, dass beim Fãllen des 
Caseins mit Salzsâure, wie es Danilewsky und Radenhausen 
thun, etwas G lo buliu aus der l^Iilch mitfallt; demi Globiilin lásst 
sich aus dem Filtrat einer Essigsãurecaseinfállung durch Magnesium- 
sulfat in geringer Menge Mleu und dieses Giobulin ist verhaltniss- 
mâssig reich an ScliwefeL Uebrigeus fand Verfasser, dass das mit 
Salzsâure gefallte Casein durchaus nicht immer mit Alkali und Biei 
eine starkere Schwefelreaktioii gab ais das mit Essigsaure ausgefallte; 



dooli erseheiiit clie Reaktion bei dem mit Saizsánre ausgefallíeii Casem 
meist frülier. Wiilirend D a ni 1 e w h k y luid R a d e n h a u s e o deu Scb wefel- 
gehalt des Caseoalbiimins za l.d.> pCt. den des Protalldns zu 
LI —1.14 pCt. fanden- ergab dem Verfasser eine grossere Aiizald unter 
sicli stimmender Aiialysen deu 8ch^veíeIgtíhalt zu diircliscliíiittlicb 
0.716 pCl. Dieser Wertli wnrde sowohl in dem nach Daniiewsky 
mit Salzsâiire gefállten, ais in dem 6 bis 10 mal mit Essigsáure ge- 
fállten Caseia erhalten. Die weitere xlnalyse ergab die Znsammen 
setziiog des Caseins zu 

C = 52.96 pCt. 

H = 7.05 V 
N = 15.65 ' 

R = 0.S47 

S = 0.716 ■ 

Der Pliospliorgehalí des Caseins wurde gleicli hocli gefandem weuii die 
Miich vor der Faliung durch Papier íiltrirt war iiiid wenti nichí. Daraiis, 
luid weil sich der Phosphorgehalt beim liautigen Lüsen imd Wieder- 
íaileii des Caseins iiiclit anderte, gebt hervor, dass einmai das NucieTii 
iiicht im Milcbserum suspeudirt ist, und dami, dass das Casem keiii 
Gemenge von Nacieiii mit einem Eiweisssíoíf, sondem ein Niicieo- 
albumin ist. Verfasser kann daber auch niclit der Annalime von 
Daniiewsky beipfiichtem dass sich aus Eiereiweiss durch Einwirkmig 
voa Natroniauge walires Caseín darstellen lasse. Denn erstens ist die 
Gerimiimg eiiies solchen Produktes durch Lab nicht allein beweisend, 
zweiíens aber tritt in den nach Daniiewsky dargesteliten Prâparaten 
die Geriiiiiimg auch oft schon ohne Lab beim blossen Erwãrmen ein. 

iSchotteii. 

Znr Kenntniss der gepaarten Seliwefelsâ-uren vou A. Kossei 
(Zeitsehr. phijsioi. (hem. VII, 292 — 296). Wird der Harn von mit 
Pheiietol gefütterten Hiinden mit Barytwasser íibersâttigt, filtrirt, das 
Filtrat mit Salzsáure neiitralisirt und zum Syrup eingedampft, so 
seheiden sich Krystalle eines ziemlich schwer lõslichen Barytsalzes 
aus, die sich aus heissem Wasser umkrystallisiren lassem Das Baryt- 
salz ist ein Doppelsalz von phenol- und kresolschwefeisaurem Baiyt 
eiíierseiís und chinathonsaurem Baryt andererseits (vergl. diese BeríchU 
XIII, 1879). Beim Kochea mit Salzsâure seheiden sich aus dem 
Barytsalz Pheuole imd Schwefelsâiire ab und die Losiing besitzt durch 
die ZersetzuDg der Chinathonsaure die Fãhigkeit Kiipfer zu reduciren. 
Wird das Barytsalz mit schwefelsaurem Kali zeiiegt und die vom 
schwefelsauren Baryt abfiltrirte und eingedampfte Lõsung mit Alkoliol 
verseízt, so krystalÜsirt chinãthonsaures Kali aus. Aus dem Filtrat 
lâsst sich. durch Behandliing mit kohlensaureiii Baiyt kresolsehwefel- 
Saurer Baryt dirnstelleii. Die Doppelsalze von chinathonsaurem und 
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plieiiolscliwefelsaiirtíoi niid voii chiíiathonsaureni uricl kresolschwefel- 
saureiii Baryt lassen sich íuicb leicht künstlich darstellen. — Die 
Treimiing v(íii átlierschwefelsaiirem iiiid sidiwefelsaurem Baryt in Harii 
ist. wieBaumaiui aiigiebt, in saurer Losuiig rorziiiielinien, oicht nach 
SalkowskLin alkalischer. da in alkaliscber Losnng Doppelsalze voii 
Glyciironsánre and Aetherschwefelsaare ausfallen kdnnen. Sí-iintt.Mi. 

Zur Kenntniss der Fãulnissalkaloíde vou L. Brieger {Zeitschr. 
pIn/sioL Chem. VII, 274 — 281). Wird Pepton, welches aus Fibrin 
mittels Mageusaftes gewoimen und frei voii Fáiilnissprodnkten (Indoi, 
Phenole, Oxysaureii) ist, eingedampft, mit Aetbylalkohol aiisgekocht 
iind der naoh Yerdiiiisteii des Alkobols bieibende Eückstand mit lieissem, 
remem Amylalkobol anfgenommen, filtrirt und eingedampft, so bleibt 
eine amorplie Masse, welche stark giftige Eigenschaften besitzt. Die 
Snbstaiiz ist leicbt lõslicb in Wasser, unlôsiicb in Aetlier. Benzol und 
Chioroform. Die wassrige Lõsung wird diirch Phosphormolybdan- und 
Pliospliorwolframsaiire weiss gefâllt, durch Kaliumcadmiuinjodid und 
Kaliumcpiecksilberjodid gelL durch Cadmiumwisniothjodid roth gefallt. 
Auch Gol d- und Qiiecksilbercblorid rufeii in der Lõsung Niederschlage 
hervor, Platinchlorid dagegen nicht. Jodlõsungen geben braiine Nieder¬ 
schlage, Tannin fárbt die Lõsung brami, Ferricyankaliiim und Eiseii- 
chlorid blam Der durch Millon^sches Reageiis gefállte weisse 
Niedersclilag wird beim Kochen intensiv roth. Die tõdtliche siibciiíane 
Dosis des eingedampften Extraktes ist für Frõsche O.Oõ bis 0.1 g, für 
Kaninchen 0.5 bis 1 g. Dem Tode geht ein lahmungsartiger und 
schlafsüclitiger Zustand vorans. Die giftige Siibstanz wurde auch 
einmal aus trockenem Witte’schen Pepíon dargestellt. In der Folge 
gelang die Darstellung aus diesem Peptdn nicht mehr und es wurde 
constatirt, dass auch dieses Peptim an sich absolut keine giftigen Eigen- 
scbaften besass, dass es aber bei enieiiíer Einwirkung von künstlichem 
Magensaft geringe Mengen des Giftes lieferte. Dieselbe toxische Suh- 
stanz lásst sich aus gefaulten Eiweisskõrpern, wie Fibrin, Casein, 
Gebirn, Leber und Muskeifleisch, darsiellen. Die in letzter Zeit (diese 
Berkhíe XYÍ, 578) mehrfach im Uriíi beobachteíe giftige Substanz 
ist mõgiicher Weise mit der aus dem Peptoo gewonneneií iclentisch. 

Srluítíen. 


Anaiytische Chemie. 

Deber die Ersetznng des Schwefelwasserstoffs beim allge» 
meinen Gange der qnalitativen Analyse diircli unterseliweíiig- 
sanres Ammonram von A. Orlowsky (/. ã. russ. j^hijs.-chem. Ge- 
selUch. 1883 (1) 32). Aus seinen Untersnchiingen über die EiíiAvirkiing 
des iintersehwedigsaiiren Ammoniums und Natriunis aiif Losiingen von 
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Saizen der gewohnlidi vorkommenden Metaile zielit Verfasser tolg<‘nü(‘ 
ResLiltate: 1) Aiie Metaile, die durch Schwefelwas.serstoff aiis saurer 
Lüsniig Mlbar biiid, werden aiich durch niiterscliweíiigsaures Auíiho- 
uiam oder Natrium aus kocla^nder mit Salzsaure angesiiiurier Lõsiwg 
geiallt. Eiiie Ausnahme bildet iiiir das Blei, das iniíta* dieseu Bedlii- 
gungeii iu Lüsuiig Ideibr iind theilweise auch das Oadmiiuii, weiiu die 
Flüssigkeit sehr saiier ist. *2) Die auf diese Weise gefâlfteii Meta lie 
las&eii sicli mitrelst Schwefelalkalien in zwei G-nippeii theileji. H) Die 
durch Schwefelwasserstoff aus saurer Losung uicht taílbaren Meíalle 
werden auch durch das unterschwefligsaure Salz oicht getallt. 4) Die 
Salze der alkalischen Erden dagegen zeigen zuni initerschwelligsauren 
Salze ein ganz anderes Verhalten, ais zu Schwefelwasserstoff und zu 
Sehwetelammoiiium. In neutralen oder alkalischen Losungen entstehen 
anterschweíiigsaiire alkalische Erden. die aiis saurer Losung durch 
Aniiiioiiiak geíailt werden. Bei làngerem Kocheii zersetzeii sich die 
iinterschwefligsauren alkalischen Erdeu in schwefelsaure und schwellig- 
saiire Salze. Die Losungen von unterschweíligsaiirem Aiiiinoiiiuin 
oder Natriíim koimeii also sowohi ziir Entdeckiiiig, ais" auch ziir 
Trennnng der Meíalle von einander benuízt werden. Ais sehr 
piiiidliche Reaktioneii kdnnen z. B. die Biidnngen dei‘ Sulfide des 
Antinions, Arsens, r^uecksilhers (ais Oxyclulsalz) und Baryunis gelíen. 

Bei Anwendiing des miterschwefligsaiiren Ammmiiums oder Natriums 
ziim STStematisclieii Gaiige der <[ualitativen Analyse verfâlirt O rio ws ky 
lolgendermaassen: Aus der zu mitersucheiiden Losung wTrden zuerst 
niitlelsT Ainmoniumsulfut Blei, Baryunij Strontium und ílieilweiye auch 
Calciiim ausgetallí und im Niederschlage auf gewohnliclie Weise ent- 
deckt. Das Füírat, das keine Saipetersâure eiithalten darf, wird niit 
Salzsaure angesiiuerí. bis zuni Sieden erhitzt und dana allmahlicli mit 
iiníersehweíiig.saurem Aiiimoniiini oder Natriíim versetzt, und zwar so, 
dass nach jedesiiialigem Ziüugeii desselben geschüttelt und wieder er- 
warmt Avird. Ein üeberschiiss des Reagens ist zu vurmeiden. Die 
Flüssigkeit muss bis zu Ende der Fálliuig, AAuihreiid weIcheiAH\4faÍuTi^''... 
sehwefiige Saure entweicht. sauer bleiben. Filírirt wird nach dciiii 
Erkalten. Der Níeders(*hlag kanii die Sulíide des 8b, As, Sn, Au, 

Pt Hg, Ag, Cu, Bi and Co enthalten. Dieselben konnen uun weiter 
mit Schwefelamiiionium bebandelt werden. Das Filtrai wird mit 
Ammoniak neutralisirt und wie gewohniicb mit Sehwefelamnionium 
gefalit, Avobei man aber im Niederschlage noch Cadmium erhaiten 
kaiiii, das beim ATeitereii Cange der Analyse beim Ziiik und Mangan 
aufgefunden wird, In dem zuletzt zu erhaltenden Filtrate muss 
endlich ausser nach deu Alkalien, Calei um und Magnesium auch noch 
nach Antimoii und Zinn gesucht werden; da diese beiden Metaile, 
ebenso wie das Cadmium, aus zu. saurer Losung vom unterschweíjjg^ 
sauren Ammonium nicht vollstandig getallt werden. Jawvm. 
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Osalsãiireanliydrid ais Mittel zur Urprüfnng aikalimetrischer 
Flüssigkeiten und des Chamaleons von \Y. Hampe {Chemiker- 
ZeMung 1883, 7o iind Berichtiguna; 100) — Fiir die Ilersíeliiiog genauer 
Norinallosiuigeii ]»ietet die. Amvenduiig krystailisirter, wenii aucb niií 
aller Sorgfait gereinigter Oxalsãiire keine hiureicheiide Gewálir. 
Verfasser empfiehlí dalier die leicht. in vdlliger Reiiiheit zii gewiiniende 
entwâsscrte Saiire. Die bei 100® uiiter háadgein Anfrühreii getrock- 
neíe Saure wird Í!i kleiiieu Portionen in eiiier Piatinscliale aiif dem 
Saudbade erwármt. An einer Klammer befestigt taueht in die Platiii- 
scbale bis dicht über die Oxalsaure ein abgesprengtes Beclierglas, 
(lessen obere Oeffiumg ein mit kleinen Lochern versebenes Fliesspapier 
verscbliesst. Das Sublimat, lange seidenglãnzendt‘ Krjsíalie von 
ÍÍ 2 C 2 O 4 , werden von Zeit zn Zeit mit einer Federfahne ans dem 
Beeberglase entferiit tind in eiiiem Exsiccator über Schwefeisâiire auf- 
bewahii. Fiir den Gebraiich wird etwa I g der Krystalle in einein 
Heidelberger Rõbrchen mit eingeriebeneni Stopsel aut* 100 ® erwarmt. 
um etwa wieder angezogene Feuchtigkeit zii entfernen, Yerdücbtignng 
tritt bei dieser Temperatur nocb niclit ein. Aucb zur ürprufung der 
Cbamâleonlõsung verdieiit die entwasserte Oxalsaure den Yorzug vor 
dem Eisendoppelsalz und vor metalliscbem Eisen, dessen Reinbeit eine 
sebr wechselnde ist. schotei. 

Ueber die Bestimmuiig des Stickstoffes in Cxemengen, -vg-elelie 
stickstoffhaltige organisebe Snbstanz, Ammoniaksalze und Mitrate 
entbalten von H. B. Shepberd {Chem, Newí^ 4:1^ 75—78). Yerfasser 
giíbt die Resultate, wekhe er nacb veracliiedeiien Bestimmungsmethoden 
erhalten bat und beschreibt eineii Apparat, weicher von Lnnge’s 
Nitrometer nur unwesentlich abweícht. seiieiteL 

Modification eines Verfahrens zur Bestimmung des wirk- 
samen Ghlors im Bleiebkalk von J. W. Chalmers Harvey (Chem. 
News 47, 51). Statt eine gewngenc Quantitât Eisendrabt in Salzsâure 
zii losen und zu ermitteln, welcbes Voliim der Bleicbkalkiõsmig erfor- 
derlicb ist, um alies Eisenchlorür in Chlorid überzufübren, düukt es 
dem Yerfasser vortbeilhaft. die Eisenchlorürlõvsung dadnrch berzii- 
síellen, dass man zii einer überscbíissigen Lõsung von Eisenchiorid 
eine abgemesseiie Menge verdiinnten Zinncbiorfírs von vorber be- 
stimmter Wirksamkeit zufügt, und dazu aus einer Bürette so iange 
von der Cblorkalklõsung zufiiessen lâsst, bis die Tupfprobe keine 
Reaktion mit Ferricjankalium ergiebt. Sfhertei 

Ueber die Uaebweisung des Strontiums von F. Ransom 
(Phm^mac. Journ, 1883. 026). Für die qiialitative Trenoung vf>n 

Beriehíe d. D. chem. Ge^ellbchatt. Jahr;4,XVJ. 53 
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Barvum iinil Stroiitiuni Ist bemerkcaiswerth, clíiss vtTílíimiíe neutral^ 
Losuogeii eiiitís Sti^oníiiiiiisíilzes iiiií Kalinineliroiiiut Trobungeii 

hervoiTiifen, welclie beiiii Envarmeii zu (llckeii Niedersciilagoii wardiMi. 
Entliali die Lüsung iiur 0.5 pCí. Stroiitiiimnitrai <)d('r wcaiiger, rd (‘f- 
sciieiiit der Niederseldag erst beiiii Koclieii uiid lagert sieh iii sehedben- 
fõrmigeii Aggregateii aii dei- Genisswaiul ab. Freie Essigsaiire V(^r- 
hindert die Fiilloag in der K/ilíe; beiiti Erwariiiei] sclieiden Losiingea 
die iiitílir ííh 2 pCt. Stroiitiunuiitrat eiitlialten, iiocb Niederschlage aiis. 
xiiieii ximuioniunuicetaí verliindert die Fallutig des Btroiitiumcbromates. 
(Vergi. íl Kainiiierer, Zeitschr. anal. Chem, 12, B7Õ.) Ncheitd. 

Gegenwart von Teliur im Kupfer von T. Egdestoíi (Clwm. 
Seios 47, 5i). Scliwarzkupter aus Coloradoerzeu eníwiekeite belm 
Erliiízen iiii Flamiiíoíeíi bei Luílzütrilt dielite weisse Dampíe von 
iellnriger Saiire. Daraiis gewoimeiies Kupíerrafíinad haíte das Ansehen 
gewidinlicben Bari-enkupfers. enthielt aber noeb O.OtSo pCt. Tellnr. 
Beiui Walzeii eiiístanden darlii sogleidi feine Risse, webdie !)ei (Fier 
Stíirke von 0.0o in diirch das gaiize ÍUeeb gingen; bei O.UÜíS m Stiii-kcí 
zeriiei dasselbe in Stiicke. Tii der Kalíe isí solclies Metal! didil, iind 
liámmerbar. S(>hn td. 

Borsaiires Manganoxydul von N. M^iiey Thoinas (Amerie. 
Chem. Journ. 4, 358). Der Niedersdilag von Manganborat. welcher 
bei der von E. F. Sinitli besebriebeneii Borsanrebestimmung (rliese 
Bericlifô XVL 88) eiitstehE wurde vom Verfasser analysirt and wíe 
bereits von Siiiitb angege]>en, der Foiinel entsprecheiid 

ziisainmengesetzí gefandeii. Sfhorti*!. 

IJeber die Bestimmuiig des Eisens in salzsanrei’ Lõstmg 
mittelst Kaliiimpermanganat vou N. Wiley Thoriia,s (Americ. 
Chem. Journ. 4. 350). Die síorende Wivkiing der Kalzsauní wird 
dnrdi Bleidilorid ebenso wie dnreh das von CL Zimnieniiíuui (jhíese 
BerkhteSlY-i 779) empfoblene MaugansuUaí aidgeholKni. sciuntci. 

Ueber die Trennung des Mckels vom Kobait von G, Vori“ 
manii (^Monaísh. für Chem* 4, 1—-0). Zur Erkeimiing geringc!* Mengen 
Nickel iieben viei Kobait, ebenso wie von Spiiren von Kobait ne])en 
vie! Kidíel scbiagt Verfasser vor, die init Salmiak versctzte ammoniakar 
lisdie LÒsung der beiden Metalle mit nntercbloj-igsaurem Natron zu 
oxydiren, wodiircb bei Gegenwart von Kobait die Lõsung sich tief 
rotb fárbt. Das Kobait ist alsdann ais Lnteosalz in der Ldsung vor- 
banden, Verdüniit man mit Wasser and setzt etwas Kalilange zu, so 
bleibt das Kobait in Lòsung, wâhrend das Kid^el ais Oxydulhydrat 
gafallt 'wird. Ans dem Filtrat karm man daraof das Kobait mit 
Bebvírefelammoninm nieclerscblagen. phmfr. 
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UelDer die ehemiselie ZusammerLsetzung der LaYa vom Aus- 
briieh des Aetna im Jahre 1669 von L. Ricciardi (Gaz:. chim, XII, 
454). Die Aaalyse ergab ais Bestaiidtheile: Kieselsaure (40 pCt.). 
kleiíie Mengen Fhospliorsauro, Tiíansâure, Scliwefelsâure. fenier Tlioii- 
í‘rtlí\ Eisen, Mangan, Kalk, Magnésia, Kali, Natron. Dobn.-i 

Mineralien von Fritz Island, Rennsylvanieii, vou Benjainin 
Sadtl(‘r jiiii. {xhneric. Chem., Journ, 4. 857). Eiithait die Aiialyseii 
oinos Chabazites. aMesoiites and Apophyllites vom genannten Fundorte. 

S(‘!)t itel, 

Chemiseiie Analyse der Kronenqnelle zn Saizbrnnn in 
SeMesien von Tli. Poleck {Jonrn. p?\ Ghem., N. F. 27, 45—48). Die 
Quelle gelidrt zii deii alkaüsch-saliniscben Sâuerlingen; ibr Gelialt an 
doppeiíkohlensaiirem Lithion (0.0114 por Milie) nebeii Natroii síeiií 
sie iii die Relho dor slarkereii Natroii-Lithiumqiielleii, scimiti-!. 

Analysen Lotininger Weine von C. MAigelt {Ztí^chrfí, für 
Weh}-, Ohst~ und Garlenhaii m Ekass-LittJniin/eii 18s8. No. 8). Yei’'- 
fasser liaí aus einer Reilie vou Traubonprobon 1881''' (4oAvàelises (vor- 
ziigsweise '>blaiie Biirguiider s) ^yeine dargesteilt und diose uiilersuchí. 

Ich gebe hier ciiien Auszug der erhalieiieii Resoltate iii luii- 
slehender Tabelle (S. 812). 

Die aiigogebenen Datou wurdeu nacli deu Meíhodeii gewonnen, 
über welcbe die Tlieiiiiehmer der Couforenzeii rbeinisclior Oonocboiiiiker 
zu Neustadt/Mainz im Frübjahr 1882 sicdi geeinigí batten, und dereii 
Pubiikationeii in der Zeitsobrift f. analyt. Cbemie demnaebst bevorstebt. 

PnKska\u*r. 
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Bericlit itbei'* I^atente 

voo Bud. Biedermann. 

Lowig iu Brotíiau. Verfalireo ziir Darstellaiig voo Aetz- 
iiaíroii Liiul Aetzkaii durch Gitilion voo Naíriuincarbooaí 
odor Kaliumcarboiuit mit Eisenoxyd. (D. F. 2i59>> vom 
31. Augiist 1882.) Wird Natriumcarbonat mit Eisenoxyd stark geglülit, 
so bildet sicli auter Entweicbeii der Kolileiisaiire eine von Lowig 
Natriuniíerrid genanoíe Yerbiiidung von Natron oiit Eisenoxyd. Die- 
selbe zertalit mil Wasser in ihre Bestandtheile. Das Eisenoxyd muss 
mdgiichst rein, besonders kieseisüuivtVei seio uiid soll nicht fein ge- 
inahlen, sondem ais sandig kòrniges Pulver augewendeí werclen. Das 
nacli dem Aiislaugeu der Schinelze ziiríickbieibonde Eisenoxyd kann 
gleich wieder verweiidet werden. Die Miselmng soil aiif 1 Molekül 
Natriumcarbonat 2 Moleküle Eisenoxyd enthalteii. Das Giühen wird 
iu eisernen Retortcii vorgenoznmeii. 

H. Schüclitermann in Dortmund uiid E. Kocke in Rotbeii- 
ftílde. Ntíueriiüg im Anunoiiiaksodaverfahren. (D. P. 21590 
vom 14. Juli 1882.) Wenu zur Gewiimung des Natriiimbicarbonaís 
im Amnioniaksodaverfaliren eine Zeit lang Koiilensàure in die animo- 
niakaliscbe Kochsalzlosnng geleitet und eiii bestimmtes Quantum Bicar- 
bonat gefáilt ist, so triít ein Moment ein, in dem kein Niederschlag 
mehr erfolgt, obgleich nocli unzersetztes Kochsalz vorhanden ist. Die 
von dem Bicarbonat getremite Laiige wird lum vor ihrer Verarbeituiig 
aiif koblensaures Ammoniak bezw. Áiiimoniak mit Áetznatroii oder 
mit Ammoniak versetzí. Durcli diesen Zusatz wird das in der Lauge 
neben Koclisaiz und Salmiak entluiltene doppeitkolilensaure Ammoniak 
in einíach kolilensaures Ammoniak umgewandelt. Wird jetzt von 
neiiem Koblensaure zugeleitet* so beginut der Fallimgsprocess aufs 
neue. Wird jetzt wiederiim Aetznatran oder iiach vorheriger Abschei- 
dung des Bicarboiiats Ammoniak zugesetzt nnd Kohiensâure durch- 
geleitet, so wird wieder ein Theil des Kochsaizes in Bicarbonat über- 
geführt und kami durch Wíederholuiig des Verfahrens die Umsetzung 
des Kochsaizes iu Bicarbonat beliebig weit getrieben werden. 

Jacob Pontius in Elberfeld. Darsteliung saurer chrom- 
saiirer Salze mittelst Koblensíiure. (D. P. 21580 vom 30. Juiii 
1882.) Die aus Chromeisenstein mit Kalk und Potascbe erhaltene 
Schmeize wird mit der uiiten erwâhnten Mutteiiauge aiisgelaugi. Das 
in der Schmeize be&idliche neutrale Calciumchromat wird durch das 
in der Mutterlauge enthalteiie Kaliumbicarbonat in Kalinmsalz nmge- 
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waiicleit. Die erfiídíeiie Lõsiuig voii neulraleiii Kalitiiiicliroiiiat wiial 
niit Kolileosíiure aiiter einem Dnick voii mohrercíi Aiinospliareii ba- 
iiandelt wobei folgeude Reaictiou \orgeht: 

2K2 CrOt -f- 2 CO2 + H2O -= KâCr^ Or H~ 2 KíICOa, 

Die voo dem Ivaliumbicliromai getremile Miitterlaiige dimii ííuiii Au.s- 
laiigen der Schmeke. — Nach eiiier Modifikatioii des Veríaiirens wird 
die Sdimeke mit Wasser initer Einpressen vou Kohlensaiire niid hi 
dtu’ Hitze ausgelaugt.. Das neiitrale Kali ume bromai, sowic das lUMiíralo 
Caiciumclirornai der Sclimelze werden iii die vsauren Salzc verwaiideíi 
iiiid das dabei sich ergebende Kaliuraearbouat setzt sicb mit dem saureu 
Caleiiimcliromat zu Kaliumbiciiroma,t míd Calciamearbouat um. Die 
Lòsoiig eutliált also nur Kaliumbichroniat niid wird zur Kiystailisation 
ge.bradit. In aimlidau’ Weiso werden das Naíriiimbidiromai und das 
saiire cbromsaure Caldmii gewoimeii. Aus letzterem lasseu sicli durcli 
[Jmsetziiug ndí den enlsprediendeii Sulfateu Kalium- oder Natrium- 
biehromat darstelien, durdi Zusatz vou Magnésia oder Maguesium- 
carbouat míd Bebandein des Gemiscbes mit Koblensaure ancli Magiuv 
siumbicbromat. 

Francis J. Bolton in London. Dmwandlung Ví)n Stron- 
íiiimsiilfaí in Strontiumcarbonat. (D. P. 215^8 vom 20. Jimi 
1882.) Gemahiener Cülestin wird mit eiuer Miscbung voii Koblcn- 
sâuré und Ammoniak bebandelt, indem Holioferigase und dergieicben 
bei gewõbnlidier Temperatur durcb das angefeudrtete Pulver geleitet 
werden. Das Ammoniumsulfat wird ausgelaugt. 

George T. Lewis in Philadelpbia. Verfabreii zur Vcr- 
arbeitung von Bleiraucli aiif Bleigláíte und Mennige. (D.P. 
21296 vom 18. Juli 1882.) Der aus Bleiglanzen entwicdvelte Bleiraiich 
entbalt Bleisiilfat, Bleisulfit, Bleioxyd, Arsenik und Antimoii, aiicii 
Bleisuiíid und bei Gegeiiwuirt von Zinkerzen auch Zinkoxyd Deu- 
Bleirauch wird mit Soda oder Aetzuatron gemisdit und dami gt‘r<)stet. 
Durdi Auswascben des Rostproduktes wordcii Natriíimsuliat und -sulíit, 
sowie die arseu- und' antimonbaltigen Natriumverbiiulungeu alíge-» 
sdiieden. Die Bleiverbindungen sind in Bleioxyd übergefaiirt. Der 
Bleiraucb kami auch mit Soda- oder Aetznatronldsung gekodit werdcii 
wobei sich Bleicarbonat und -bydroxyd bilden, waíireiid Arseu und 
Antimon sicb auflõsen. Der ausgewaschcne Niederschlag wird gerüsiet. 
Bei Gegenwart von Zinkverbindangen werden diese zunaclist durcb 
Kochen' mit Schwefelsaure eiitfernt. Ist Bleisulfid vorhaoden, so gebt 
ein Kocben mit Cblorkalklõsung voraus, Aus den Lõsungen wm-d 
nach Absebeidung des Arsens und Antimons Natriumsulfat gewonnem 

Genrges Rocoeur in Lüttich. Neuerungen in der Ver- 
arhextung pbosphorhaltiger Metallscblacken. (D. P. 21240 
;yoiB, 4882,) Die phosphorhaltigen j^etallschlacken werden 
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iii einem Scbaehtofen diirch reclucirendes Scbmelzen in eiiieii Lech 
üíiigewandeit, der fast das gesammte Eisen iind Mangan und den ge- 
sanunteii Pliosplior eiithalt Der Lech wird beini Abstechen granalirt 
luid alsdann iu grosseii Behaltern mit heisser Schwefelsãure oder Salz- 
sânre beliandeit. Die Zersetzung des Leches dnrcli die Sauren findet 
luiter Eiiíwtíi(‘heii von Wasserstoff nod PhosphorwasstTSíoíf statt. 
Diese Ga se werden durcli eiu Rolir iiach eiiier Anzahl Breimer ge- 
leiíet, diircli welche eiii kleiuer Fiaiiimofen erwarmt wird. Der beim 
A^JiBreiinen der Gase erzeugte Wasserdampf imd die Pliospliorsâure 
werd^n iiach einer besonderen Coadensaíionskoloiiiie geleitet. Die 
Phosplkprsaíire wird hierbei ais wâssrige Losiing gewoiineii und ist 
HaadeLsWrlikel. Bei der Zerseízmig des Leclis bildet sicli eine Lõsung 
von Eisen- und Manganchinriir oder Eisen- und Mangansiilfat, die 
Phospl/or ais saiires Phospliar enthalí. Aiis der salzsaiiren Losiing 
kann man Eisen und Mangan durch Kaik oder diircli kolilensaureii 
Kalk natdi bekanntem Yerfahren íallen. 

vStatt des Kalkes kann man niitYortheil aucb zerkleirierte Schlackeii 
des basischen Frisehprocesses benutzen, die einen üeberscdiuss aii Kalk 
enthalíen. In diesein Falle treteu die Eisen- und Manganoxyde und 
die Phosphorsãure dieser Sclilacken zii dem Oxyd und phospliorsauren 
Eisenniederschlag hinzu und vermindern so die Kosten der Concen- 
tratioii eines entsprechenden Lechs. Die Phosphorsãure scMâgt sich 
ais basisch-phosphorsanres Eisen neben Eisenoxyd nieder. üin beide 
Produkte zii trennen und die Phorpborsâure in für die Phosphat- 
fabrikanteii brauchbarer Form zu erhalten, mischt man den phosphor- 
sauren Eisenniederschlag mit schwefelsaurem Kali und calcinirt das 
Gemenge iii/FIainmofen. Die Masse wird dann mit Wasser ausgelaugt 
und das gaoste phosphorsãure Kali zur Krystallisation gebracht. 

Adolph Fraiik in Charloitenburg. Yerfahren zur Herstelíung 
fester poroser Steinmassen aus küiistlicdi dargestellter oder 
natiirlicli vorkommender, feinzertheilter Kieseierde und 
organischen Alkali- beziiglich Erdalkaliverbindiingen. (D. P. 
‘21074 vom G. December 1881.) Dies Yerfahren bemlit aiif gleicli- 
zeiíiger Anweoclung verbrennlicher, organisclier Stoffe mit Alkalien 
oder alkalischen Ercien ais Biiulemittel für Kieseierde (oder Kieselguhr). 
So werde.n ais Bindemittel verwcndet: weinsaiires Kali, weinsaiires 
Kalinaíron, Rückstande der Zuckergewinniing aus den Ríibensyrupen 
durch Elution, Zuckerkalklosung, Auflõsungeii von atzeiiden, kohlen- 
saiiren oder organischsauren Alkalien in Blut ii. s. w. 

Diese Mischiing wird feucht angemacht, geformt, getrocknet und 
gebrannt, Hierbei verhinclert die Yerkohlimg der zwischenlagernden 
organischen Stoffe eiii Zusammensintern und Dichtwerden der ein- 
zelnen Kieselerdepartikelchen, wãhrená die Alkalien oder alkalischen 



Erdeii rloeli «ne geiiügenclo olicinisdio Eiiidang iiiid V(-rsintoriiiig be- 
wirkeiii um feste porüse Masseii xu urxieleii. Je iinclulem dtu’ \er"- 
giüliprocess in uffentm oder ges<‘hl(>síítíiieii Gebisson stai tíiiubd, ver» 
brennt die organisclie Snbstaiiz vollkoiiimen odor las.st sehi* íbiii v(‘r- 
theilten KídileiifttoíT, zwischeii dor Iviesodorde lagornd, zurííok. Wouii 
das poroso Material ziir xVbsorpíion voii Carbolsaure od(*r !>rorii diofion 
soll, welehe Slofíe damit iii foster Fonn dispeiisiri und dosiri werdon 
kõnnen, so vsetzt man die fertig gebraniiten Stílekí' nooli giüheiideii 
Alkaliclampfen aus oder glasirt sie aiif andere bokauníe Weiseu íiiisscu-- 
licb. Man gewimt, so nach aussen vollig dicbte, flascbenartige Korper, 
die, iiacMem an passender Stelle kleine Oeffmmgen in den Glasnr- 
nborziig gemacht sind, die Flüssigkeiten begierig autsaugoii und dauaoh 
cluroh ein geeignetes Material bis znm Gebraucli verschiossen werdcm 
kõnnen. 

Juilus Kaíbo in Deutz. Feiierfesl<‘ A8bostfar}>o zum 
Soluitz von Hoizgebáuden. (D. F. 20937 vom 7. Fobrnar 1882.) 
Asbeststaub (30 pCt.) wircl mit Thon (20 pCt) iniiig geinisdP und init 
Wassor (30pGt.), Bórax (10 pOt.) und Wasserglas (lOpCt.) einige 
Zeit erwârmt und gemalilen, -wobei eine Farbe zugesetzt werden kaiin. 

J. Duke in Glastonbury, Reinigung von Gas und Berei- 
tung eines Düngmittels. (Engl. P. 2981 vom 23. Juni 1882.) 
Piiospborsanrer Kalk wird mit Salzsãure behandeit. Dann -wird der 
Kalk dnrcb Scbwefelsâiire gefállt. Das sanre Calciumpbospliat und 
der Gips werden mit Torfkoble und einem anderen porõsen Material 
geuiiscbt, und die Mischung kommt in feucbtem Zustande in die Gas- 
reiniger. Auch soli eventiiell noch Kainit binzugesetzt werden. 

Peter Spence in Manchester. Verarbeitnng von Gasen^ 
die sieh bei der Fabrikation von AmmoniaksalzcMi aus Gas- 
w as ser eiitwiekelii. (Engl. P. 1494 vom 28. Marz 1882.) Dk‘ 
Gase, die nacb der Absorption des aiis Gaswasser gewonnenen Am- 
moniaks darcb Scbwefeisãure íibrig bleiben, Wasserdampf, Kolileosaiiro 
und Scbwefelwasserstoffj werden zunachst diircb eisenic Kühirohren 
geleitet, wo der Dampf condensirt wird. Der Scbwefelwasserstoff wird 
dann verbrannt, indem die Gase in die Oefen geleitet werden, wo dit^ 
gescbwefelte Gasreinigungsmasse verbrannt wird, iim ziir Fabríkatíoii 
von Scbwefeisãure zu dienen. 

Wilbelm Stãdel in Darmstadt. Darstellung der mono- 
nnd dialkylirten Abkõmmlinge des Anilin-s und des To- 
iuidins. (D. P. 21241 vom 3- Febriiar 1882.) Erbitzt man je ein 
Moleküi der Brombydrate des Anilins, seiner Homologen oder der 
Bubstitutionsprodukte dieser Eôrper mit je einem Molekül nebst circa 
lüpÇt Ueberscbuss Aethylalkohol wãbrend 8 bis 10 Btiioden in Aiito- 
klaven auf 145 bis 150*^ C., so entsteben glatt, und ibeisteiis fast ganz 
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oline Nebenprodiikte, tertiâre Basen, wie beispielsweise DiáthTlanilin. 
Wendet man die bezeicbneten Bromhydrate imd Alkobole in mole- 
kxdartíii Yerhâltníssen an, so erhãlt man bei derselben Temperatur 
Gemiscbe primarer, sekundíirer iind tertiarer Basen, in welclien die 
sekiiiidáre Base der Menge nach vorwaltet. 

Die Ansbeuten an tertiareii Basen bei ersterem Yerliiiltniss 
schwanken je nach der Natur der Base und des Alkohols, von denen 
man ausging, zwischen 80 und 99 pCt., die der sekundaren Basen 
beim zweiten Yerhaltniss zwischen 3õ und 55 pCt. der rheoretischeii 
Ausbeute. Noch leicliter, nãmlich bei 125 bis 130*^ C., gehen die be- 
schriebenen Reaktionen unter Anwendung der Jodhydrate der bezeich- 
iieten Basen an Stelle der Bromhydrate vor sich. 

Die diirch Alkalien oder Kalk aus den Reaktionsprodukten des 
ersten Mischimgsverhatnisses abgeschiedenen tertiãren Basen werden 
durch Destiliation rein gewonnen. 

Farbwerke, vorm. Meister, Lucius ii. Brüning in Hõehst a/M, 
Yerfahren ziir Herstellung von Farbstoffen durch Erhitzen 
vpn aceíylirten Basen mit \vasserentziehenden Mitteln. 
(D. P. 21682 vom 6. April 1882; Ziisatz zu D. P. 19766 vom 10. De- 
cember 1881; vgl. diese Berichte XY, 2644.) Bei dem írüher be- 
schriebenen Yerfahren zur Darstellung des Flavanilins konnen die 
Basen durch ihre Carboxylsubstitiitionsprodukíe ersetzt werden. So 
liefern die drei Acetyiamidobenzoesâuren denselbeii Farbstoíf wie das 
Acetanilid beim Erhitzen mit Chlorzink. Die Amidobenzoesáuren zer- 
fallen bekanntlich leicht in Anilin und Kohiensãure An Stelle der 
Acetylamidobenzoêsáure kann man Amidobenzoêsâure und Eisessig 
oder essigsaures Zinkoxyd und salzsaure Amidobenzoêsâure verwenden. 

Farbwerke, vorm. Meister, Lucius u. Brüningin Hochsta/M. 
Yerfahren zur Herstellung von Orthonitrometame’thyIbenz- 
aldehyd aus dem Metamethylbenzaldehyd. (D, P. 21683 vom 
2. Juli 1882.) Der Toluyialdehyd, aus dem Metaxylol dargestellt, ver- 
hâlt sich beim Nitriren wie die Metabrombeiizoêsãure, d. h. die Nitro- 
gruppe nimmt immer die Orthostellung zur Aldehydgruppe ein. Der 
Nitroaldehyd, eine õlige, in Wasser schwer, in Alkohol und Benzo! 
leicht lõsiiche, mit Wasserdampfen ílüchtige Fiiissigkeit, kann nach 
dem D. P. 19768 der Badischen Anilin- und SodafabrikD leicht in 
Metamethylindigo übergefuhrt werden. Dieser homologe índigo gleicht 
in seinen physikalischen Eigenschaften dem natürlichen sehr, zeigt in- 
dessen eine bemerkenswerthe Lôslichkeit in Alkohol; Saipetersâure 
lõst denselben unter Zerstõrung mit gelber Farbe. 


9 Diese Berichte XY, 2649. 
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Badische Aíiiliii- und Sodafabrik iii Ludwigsliafen. Ver- 
fahreii ziir Darstellung vou künstiichem índigo ans deii 
Orthoamidoderivaten des Acetopheiions niid des Phenyl- 
acetylens. (D. P. 21592 voiii 12. August 1882.) Zn einer concen- 
trii*ten Losiing von Acetylorthoamidoacetophenon oder von Aceiylortlio- 
amidoplienylacetylen in Schwefelkolileiistoff wird die gleiche Gewichts- 
menge Brom zugesetzt. Die sich ausscheidende krystalliinsclie Broiu- 
verbmduiig wird in die 10 bis 12 tache Gewichtsmeiige concentrirter 
Schwefelsâure nnter AbküMang eingetragen. Wenn die Entwickelung 
Ton Broinwasserstoff aufgehõrt hat, so wird die Lõsung mit Wasser 
gefâllt. Das in farblosen Flocken abgeschiedene Prodiikt wird mit 
verdüiiiiter Natronlauge bei 50—60^ digerirt, bis Lõsung eingetreteii 
ist. Ans der tiefgelben Lõsung scheidet sich durch Oxydation an der 
Liift índigo ab. — Die Amidoverbindungen oder deren Acetylderivate 
kõnnen auch ohne weiteres in Schwefelsaure gelõst und danii mit 
Brom behaiidelt werden. 

B. Reideiiieister in Magdeburg. Verfahren ziir Desinfection 
und Klârung von Wasser. (D. P. 21210 vom 2. Jiili 1882.) Dem 
Wasser werden Kaliumpermanganat und Wasserstoffsuperoxyd zuge¬ 
setzt. Der unter Sauerstoffentwickelung (was für Trinkwasser nützlich 
ist) sich bildende voiuminõse Niederschlag von Manganhydroxyd reisst 
die suspendirten Stoffe und angeblich auch die im Wasser eiithaltenen 
Mikroorganismen mit sich nieder. Es sollen nur ausserordentlich ge- 
ringe Mengen der Reagentien erforderlich sein. 

Farnham Maxwell Lyte in London. Neuerungeii in dem 
Verfahren der Reinigung von Roh-Alkoholen, insbesondere 
der Zuckerrüben-Alkühole. (D. P. 20797 vom 9. Juni 1882.) 
Um dem Rohspiritus den schlechten Geschmack zu nehmen, verwendet 
der Erfinder die Superoxyde des Wasserstofts, Bariums, Btrontiums, 
Calciiiins, Bleis, hauptsâchiich das letztere, welches leicht oxydirend 
auf die Amine und Aldehyde wirkt, ohne den Aethylalkohol wesent- 
iich anzugreifeii. Das Bleisuperoxyd wird in feuchtem Zustande an- 
gewendet. Der Spiritns wird entweder kalt damit digerirt oder über 
dem Superoxyd abdestillirt. 

Otto Licht in Magdeburg. Verfahren zur Aufbesserung 
von Rübensaften. (D. P. 20868 vom 18. Mai 1882; Zusatz-Pa- 
tent zu 18392.) Das nach dem Hauptpatent anzuwendende Ohlor- 
barinm zur Zerstõrung der Melassebilder unter theilweiser Abscheidnng 
der organischen Sãuren lâsst sich durch Ghlorammonium ersetzen. 
Die organischsauren Alkaüen und das Chlorammonium setzen sich in 
Chlerálkalien um, wohei ein nicht unbedeutender Theil der organischen 
Sâuren ahgeschieden wird. 
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Zeitzer Eiseiigiesserei uiid Maschiiienbau-Actiengeseli- 
schaft iri Zeitz. Contimiirlich wirkender Auswascli- und 
Abscheide-Apparat. (D. P. 20873 vom 26. Juli 1882.) Der 
Apparat soll besoiiders zum Auswaschen von Stroiitiumsaccharat die- 
iien. Kreisfõrmig aiigeordnete Siebkãsten, welcbe das auszuiaugeiide 
Material eiithalten, bewegen sicli auf und ab míd taucben dabei in 
kreisfõrmig gruppirte Auswaschgefãsse. Zugleich werden die Sieb- 
kâsten gegen die Auswaschgefãsse oder umgekehrt die letzteren gegen 
die ersteren verdreht, so dass die auszuwaschenden Kõrper systema- 
tisch mit mehr oder weniger concentiirter AuswaschÔüssigkeit in Be- 
rührung kommen. Auch die Auslaugtüssigkeit bewegt sich durch die 
G-efãssbatterieii den Siebkãsten entgegen. 

Gottschalk &> Co. in Cassei. Asbest-Metaligewebe ais 
Filterpresstuch. (D. P. 21517 vom 7. Mãrz 1882.) Das zu Fil- 
terpresstüchern zu verwendende Gewebe ist in der Kette aus Metall- 
uiid im Schuss aus Asbestfãden gefertigt. 


Berichtigungen: 

Jahrgang XV, No. 15, S.2513, Z. 1 v. o. lies: »Ilosolsâare<í statt »Kieselsáure<{, 

» XVÍ, » 3, » 275, » Iv. u. liesí »Diáthylacetessigãther« statt »Di- 

acetessigesteríí. 

» » » 3, » 277, » 7 v. 0 . lies: »so gut wie<s statt »wirldicii«. 

» » » 3, » 277, » 8v. u. lies: »Jodwasserstoffsàure« statt »Salz- 

sãure«. 

» ’>> 3, » 278, » lOv, u. lies: »ol« statt 

» » » 3, » 278, » 5v. u. lies: »Erwárineii<í statt »Erliitzeii«. 

» » 3, » 278, » 4 v. u. ist nach dem Wort »mií4 einzuschalten: 

»Essigsãiu*e und<''. 

■> » » 3, » 281, » 9 v. o. lies: »selbstredend« statt »unstreitig«. 

*'> » '•> 3, » 281, » 17v. o. lies: »Carbonyigruppe<. statt »Oarb- 

oxyigruppe«. 

» '•> » 3, » 281, » IGv. u. lies: »derjenigeíi áhnlieh, in welcher« 

statt »derart dass<'. 

» ;> -> 3, » 281, » 10 u, 3 v. u. lies: »DipheiiyIei3inetlianc< statt 

»Dipheiiyimet}iaii«. 

» » > 3, » 282, » 15v. 0. lies: »PhenanthroxyIenacetessigáther<í 

statt »des Pheiianthrenchinoiis«. 

» » » 3, » 282, » 17 V. 0 . ist nach dem Wort »Diketonformel« 

emzusehalteii: »des Phenan- 
threncliiuons^. 
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Jalirgaug XVI, 

No. 3, 

S. 283, 

Z. 5v. u.lics: 

» 

3? 

» 3, 

284, 

12 T. 0 . lies : 


V 

> 3, 

' 284, 

'' 11 u. 10 V. u. 

> 

'■> 

•> 3, 

> 284, 

> 15 u. 1 V. u. 


>) 

V í> 

D, 

•'> 285, 

12v. 0 . lies: 


/> 

v 3, 

> 304, 305 11 . 307 lies: 


» 

' 3, 

> 317, 

Z. 6 V. 0. lius: 



’ 3, 

> 321, 

> 15 Y. 0. lies: 

•) 

> 

' 3, 

>322, 

' 18 V. u lies: 

’■) 


> 3, 

» 322, 

14v. u. lies: 

'> 

» 

3, 

CO 

lOv.u.lies: 

» 

» 

» 3, 

-> 322, 

» 6 V. u, lies: 

» 

» 

» 3, 

» 335, 

7 Y. 0. lies: 

» 

» 

» 3, 

» 429, 

» 7y. 0 . lies: 

» 

» 

» 4, 

j> 453, 

5 Y. u. lies: 

» 

» 

» 4, 

'> 562, 

> 11 Y. 0. lies: 


títatt ^>imter froiwilliger Er- 
■wilrniung íiua«. 


statt »Verbindungen«. 

]on{lensatioiien<^ statt »Verbm" 
du]fige][i«. 

9 - Betaoxyiiaplil oyltolayisaure « 
statt -> 0 - Betanaphtyltoiíiyl- 
siíurG«. 

'8.38pCt. Cklorwasserst.off« statt 
^>28.â8 pCi Kohlenstoff«. 

?/ird, ist die Verdráiigung eine 
tülale« sta,tt '>wird, einc totale 
YerdrHngiiiig«. 

í^itrat des AmmoBiaks« statt 
^>Acetat des Ammoniaks«, 

Aminoni umnitrat« statt » Am- 
moMmiiacctat«. 

3aryuiníiitrat« statt ^Baryuin- 
acetat«. 

3aryanimtrat« statt »Baryuin- 
acetat.« 

7.09« statt »7.99«. 

ies Legmnins N = 17.50« statt 
»N = 27.50«. 

Dr. Arthur RÍTidler«, Mu- 
stiala (Fiimland)« statt »Dr. 
Arthur Rindell, Hjclt«. 


Nâchste Sitaiimg: Montag, 9. Áprp 1883 im Saale der 
Bauákademie am Sebiakelplatz. 


Buchdracfcerei (L. Sõliade) in Berlin, StaUsfihreiberstr tífiB 



Sitzung vom 9. April 1883 


Vorsitzeiider: Hr. C, Liel)ex’mann» Yice-Prasideiit. 

Das Protocoll cler letzten Sitzung wird geiiehmigt. 

Der Yorsitzeiide begrüsst clie anwesendeii auswíirtigeii Mitglieder 
Herrii Professor Tollens aus Gottingen iind Herrii Dr, Betrend 
^us Kiel. 

Zii aiisserordentlicheii Mitgliedern werden proclamirt die Herreii: 

Franz Dafert, Wien; 

Friedricli Lamport, 

Wilhelm Koenig, 

Georg Nenmann, 

Michael Biiciistab, 

Hans Kolilstock, 

August Hesso, 

Dr. J. K. Crow, | t i 

} London; 

William Ncnvton, \ 

Cliarles Zürcher, Cernay, Elsass; 

Axel Yeiinersten, \ 

Alexander Pik, j 

Georges Berracin, \ Miühauseu i./E. 

Adolf Woscber, \ 

Ariiold Back, 

Zu ausserordentlichen ^Mitgliedern werden vorgesclilagen die 
Herren: 

H. Meyer- Apotheker, Gravenhage; 

Dr. Faiistin Kasinski, St, Petersbiirg; 

J, J. van Yolkenburg, Amsíerdam; 

Dr. Paul Krusemarck, Griesheim a,/M, 

Bericliíe d B. cíiem. fiehellsebaft. Jahrg. XYL 


L 


Dresden; 


54 



Für dle Bibiiíjíliek sind ais Gesclienke eingegangen: 

130. Feport nf tlie Department of Âgriculture for tlie year 1881 and 
1S8'2. Washington 1882. 

894. Schmeik, Ludyig. l. On the soUd matter in sea-wator, ÍI. On 
oceanic deposits. Christiania 1882. (Engliscli iind norwegiscli.) 

1420. Andrews, Laiincelot ^y, I. Zur Ivenntniss einiger isomeren Broni- 
nitrohenzolsiilfonsâuren und ilirer Kedtictionteprodiictc. IL Ueber Tri- 
plienylhorat iiebat einem Anhang über ein neues Liiftthermometer. 
Boüii 1882. 

1421. Gerinan, Liidwig. Ueber Salze und Abkómnxiinge der Hydroxy- 
alphaisobiitylessigsãnre. Inaug.-DisB. (Erlangen) Miinclien 1883. 

1422. Poehk Alexander. Ueber das Yorkommen uncl die Biklung des 
Peptons aiisserhalb des Yerdauungsapparates und über die Kückver- 
wandliiDg des Peptons in Eiweiss. St. Petersburg 1882. 

1423. Hoffmanu, Leo. Ueber das Tetrahydrocliinolin. Inang.-Biss, 

Mimehen 1SS3. 

1424. Spring, W. La coiileur des eaiix. Bruxelles 1883. Sep.-Abdr. 

1425. Waller, Elwyn. Ileport on the sanitary exaininatiou of potable 
waters. Aibany 1883. Sep.-Abdr. 

Der Vorsitzeiide: Der Schriftführer: 

C. L i e b e r ni íi u n. A. P i n n e r. 


Mittheilnngen. 

160 . VietorMeyer: Zur Kenntniss der Hydroxylaminreaktiouen.. 

(Eingegangen ain 29, Márz.) 

Die interessanten Mittheiliingen, welche Flerr Gabriel ini ietzteii 
Hefte dieser Bericlite (Seite 517) verõífenllidit., reraiilassen mich zii der 
folgenden Noíiz: 

Das Studiiim der Einwirkung von Plydroxylamiii aiif PheiijD 
glyoxylsâure hat aucb Herr stud. Ad. Müller in Angriff genomraen, 
und zwar im Aiischluss an Versuche über die Reaktion der, Base anf 
andere Ketonsauren. Lâvalinsânre giebt leicht eine Béhòn kry- 
stallisirende Isonitrosuvaleriansãure, die isomer ist mit einer vdn Herm 
stud. Für th aus Propylacetessigester imd salpetriger Sâure erhalteneii 
Sâiire. Auch Mesoxalsãure, Benzoylcyanid, Giyoxalsãure 
reagireii leicht, und geben gut charakterisirte Produkte. Versuche 
über die Einmrkixng von Hydroxylamin auf Epichlorhydriii, auf 
die Verbindungen der Fiirfurolgruppe, die gebromten und hydro- 
xylirten Acetonej die benzilartigen Kõrper sind in Angriff-- 
gmommen worden. Herr Dr. Goldschmidt hat Versuche angestellt. 



um zii prüfen, ob niid welche substitiiirenden Griippeii die Eãbigkeit 
der Carbonylverbiiiduíjgen, sicli mit Hydroxyiamiii zii verbinden, auf- 
lieben. Die augedeuteten Reaktionen fiihren meist zu giit krystalii- 
siríen Produkten iind leicbt zu deutenden Ergebnisseii, dereii ünter- 
Bucluiiig zum Theii sclioii weit vorgescbritten ist* 

IiB Laufe dieser Arbeiten sind einige für die A iisführiing der 
Hydroxylaminreaktion wiclitige Beobachtungen gemacht wordeii, 

Nacb den Versucheii von Janiiy yerbiiidet sicli Aceton iii der 
Kálte momeiitan mit Hydroxylamiii, wábreiiid Benzopbenon eiue 
Stágige Einwirkung erforderte. Herr Dr. Goldschmidt iiat beob- 
acbtet, dass sich dieser Zeitverlust durch Amvendung von Wârme er- 
sparen lãsst. Benzopbenon, in wãsseriger-bolzgeistiger Lõsung mit 
Hydroxylamin 3 Stiinden am Rückflusskühler gekocbt, gebt glatt iii 
Dipbenylacetoxim über; ja diese ümsetzimg gebt mit der gleichen 
Leichtigkeit vor sich, weiin man, statt des freien Hydroxylamins, dessen 
salzsaures Salz anweiidet. Kocht man eine Auflosimg von Benzo- 
phenon nnd salzsaurem Hydroxylamin iii wãsserigem Holzgeist iinter 
Znsatz von einigen Tropfen Salzsaure einige Stiinden, so ist aiicb 
bier, iinter Freiwerden von Salzsaure, die Umwandlung in die 
Verbindung (C 6 H 5 ) 2 = = C= =N—OH volleiidet. Auffalleiider Weise ist 
das Hydroxylamin zuweilen in saurer Lõsung sogar reaktionsfâbiger, 
ais in alkaliscber, und wir líeschãftigen uns gegemvartig mit der Auf- 
gabe, Kõrper, welcbe mebrere Atome Sauerstoff entbalten und die 
durch frei es Hydroxylamin in einfache Isonitrosoverbindungen 
verwandelt werden, durch salzsaures Hydroxylamin noch weiter zu 
nitrosiren. Oelingt es z. B. so, in das Benzii noch einen zweiten 
Hydroxylaminrest einzuführen, so wird dies vielieicht den Wider- 
spruch beseitigen, der zwischen der übiichen Constitutionsformel 
dieses Kõrpers und unseren bisherigen Beobachtungen über sein 
Isonitrosoderivat noch besteht. 

Zürich, Mãrz 1883* 


161, J. Petraczek: Heber die Aldoxime. 

[Zweite Mxttheilung.] 

(Eiugegangen am 29. Mârz.) 

In einer frühereii Mittheilung babe ich mehrer^, ais Aldoxime 
bezeiclinete Kõrper bescbrieben, welcbe durch Einwirkung von Hy¬ 
droxylamin auf Aldehyde erhalten wurden; — Bald darauf erscbieii 
eine Abbandlung von S. G-abrieP) der die von ibm entdeckten Nitro- 

b Wittenberg und Y. Meyer, diese Bericbte XYI, 503. 

2 ) Diese Bericbte XY, 2783. 

b Biese Bericbte XY, 3057. 


54 ’ 
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sonietlijliiitrobeitócle aly die Aldoxime der Nitrobeuzaldeliycle iTkaiiate, 
uiid eine Aiizulil voii UmsetZLingen und Derirateii dieser Ivõrper 
htíSeiirieb. 

ícli babe die Üiitersiicbung der Aidoxiiiie, voriieliinlidi de« leiebí 
iii grdtíserer Meiige zii erliallenden Benzaldoxi ms, mdter fortgesetzt 
iiiul erlaiibe mir im folgendeii über die gewomieueii Rtvsultaíe zii 
bericbteii. 


Beiizaldoxi m. 

Das Beiizaldoxim, C 7 H 7 NO, beschrieb icb ais ein farbloses Oel, 
das uníer tbeihveiser Zersetziuig oberhalb 220^ C. siedet. Icli tlieilíe 
mit, dass bei der Destillaticm Am mo n ia k und ein krystíi 1 liiiisc-li er 
Kiirper aiifíreteiu der bei der Analyse den Sticksíoffgebalt des Benz- 
aicloxims zeigte, imd icli Hess dalier die Frage ofFeii, ob das Benz- 
aldexim aiieli im reinen Znsland Hüssig, oder aber init jeiier krystal- 
liiiisciieii Subsíanz identisch sei, 

Die weitere IJiitersaclumg ergab, dass jene Flüssigkelt das 
reine Beiizaldoxini ist, wábrend die bei der Desíillatioii sicli bil- 
denden Ki-ysíalle ein Zersetzniigsprodukt derselben darstelleii. Man 
erhàlt iiamlicli diese Krystalle von sebr verbobiedenen Eigenseliaften 
je nacli den BediiigimgeiK unter denen man die Erhitziing des Oels 
voniimmt. Bei allmãbligem, aber lange íindanerndem Brliiízeii am 
aiifbíeigeiiden Kühier entstand einmai fast reine Benzoc%anre, hauíig 
aber eiiialt man diese geinisciit mit iíirem Ammoiiiaksalz, welcbes 
letztere mitiirlich dnrcb weiteres Erbitzen in Benzamid verwandeit 
werdeii kaiiii. Dalier wecliseln die Scbnielzpiinkte der so eiilstelienden 
Krystalle bei verschiedenen Versucheii iiinerlialb sebr Aveiter Grenzea. 

Das Benzamid aber ist dem Beiizaldoxim isomer: 

ChH 5 - -CO—NH 2 ; G 6 H 5 --GÍ-D =N--OIÍ. 

Wabreiid mm das Oel reines Beiizaldoxim ist, Avareii die 
aiiaiysirteii Kryslalle, wie icb glanbe, im weseiiílieheii Benzamid, 
indess icb spater. linter eíwas aiidereu Bediiigimgeii, bei Wíederbolnng 
des Tersucbes die genanntem dem Benzamid naiiestehendeii Frodiikía 
erbielt. Kocb sei erAA’-âbnt,, dass bei dem Erbitzen des Benzaldoxims 
bâiiíig ein liober scbmelzender KÔrper entstebt, dessen Bildung icb 
übrigens aucii beim Destilliren auío benzoc^aurein Animoniak, das aus 
reiner Beiizoesãure dargestellt war, beobachtet liabe luid welcbes nfícb 
nalier uiitersucbt werden soli. 

Einwirkung A'on Salzsâure auf Benzaldoxi 111 . 

Wie ztt erwarten, spaltet sich das Benzaldoxim beiui Kocben init 
Salzsãiire in Hydroxylamin und Benzaidebyd. 

Das Hydroxylamin wiirde dnrcb die abiicbe Reaktion siclier iden- 
tificirt. 
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Das Fíittermaiidelül wnrtle in die Bisulfiíverbiiidiiiig überge- 
fiihrt: welelie bei der Analyse ergab: 

Berí‘chnet Gefiindon 

Na 10.95 11.13 pCt 

Mit Beziig aiif die Angaben, dass diese Yerbinduiig Krysíall- 
wasser eiithalte, l)emtírke ich, dass icii dies. weiin es überliaiipí vor- 
bandeii waze diirehLiegenlassen derKiystalie imExsiecaíor überScliwefel- 
saure entfernte. 

Die Zersetzung erfoigt nach der Gleichimg: 

CgH.,. CHNOH -{- H 2 O = QH 5 COH + H 2 NOH. 

Ueber die eníspreebeiide Zersetzung der niírirren Benzaldoxiiue liat 
Gabriel Yiííbeilangen gemacbí, auf die ieh hier rei^weise. 


Natriiimsalz des Benzaldoxims 
CVH.NaNOH- laq. 

2.Õ g Beiizaldoxim wnrdeii niit einer couceiitrij-ten Lüsung von 
0.5 g Natiium in absoliitem Alkolioi versetzt, wobei das Gaiize zii einer 
scbwacb gelbgeíarbten Masse erstarrte. Diese wurde mit Aetber ge- 
wascben, 1101 iiberschüssiges Benzaldoxim zu ejitfernen. nnd daiui im 
Vacuiim iiber Scbwefelsíiure getrocknet und aiialjsirt. 

Das Saiz verliert bei ca. 90^ C. 1 MoL Krystallwasser; es liat 
die Formei: 

CrHtíNaNO-t- iaq. 


Bereclniel 

H 9 O 11.18 

Na 14.28 


Gefiinden 

T. 11. 

11.48 11.60 pCt. 

14.37 14,63 


Das Natriumsalz bildet weisse glãnzende Blâttclien, ist in Wasser 
leicht lõslicb und krystaliisirt daraus gut, Dureb verdünnte Sãiiren 
wird es iinter Rückbildung von Benzaldoxim zersetzt, welcbes von 
uberschüssiger Sãure dann gelõst wird. 

Das Salz giebt mit den Losimgen der scbweren Metalle ciiarak- 
teristisclie Niederschláge; und zwar: 
mit Silbernitrat: weiss, kâsig; 
mit Kupfersulfat: olivengi-ün; 

mit Bleizucker: weisser, kásiger, unter Wasser klebrig werdender 
Niedersclilag; 

mit Eisenchlorid: beilbraun und íioekig; 

mit Quecksilbercbiorid: gelb, dann rotb werdend; 

mit Quecksilberoxydulnitrat: grau; 

mit Zinkcblorid: weiss, voluminõs; 

mit Cobaltnitrat: bimmelblau. 


0 Diese Bericiite X¥I, 420. 
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Salz8anres Benzaldoxiin. 

Beiizaldoxiiii wiirde in wasaeríreiein Aetlier gelost uiid trockiies 
Salzsàuregas eiiigeleitet. Die ausge&chiedenea Kiystallbláttchen wur- 
deii auf eiii Fiiter gebraclit luid wiederholt mit Aeílier aiisgewasclieii. 
Die Aiialjse der fio erhalteneu Substaiiz ergab: 

Ber. f. CtHtNO.HCI Gefiinden 

Chior 22.Õ3 22.73 pCt. 

Es bildet weisstí, feítglánzende Schüppchen, wird von Wasser 
Avenig beiietzt, and rotirt wie Kampber lebhaft aiif demseiben. In 
kalíem Wasser Íost es sicb nur langsam, in kochendem dagegen leiclit, 
aber iinter Eiitwiddiing von schwachem Benzaldoxiragerticb. 

Methylaíher des Benzaldoxims, 

CtíHs —CH=:=N--0--CH.V 

8 g Benzaldoxiiii wiu*den niit einer Lõsung vou 1.5 g Natriuin in 
Alkohol iind 10 g Jodmetbyl mehrere Stunden lang auf dem Wasser- 
badtí am aufsíeigendem Kühler erlntzt. Hierauf wurde der Alkoliol 
abdestillirt, diircli Znsatz von ^Yas.ser der Metbylíitber des Benzaldoxims 
abgeschieden iind nach Entíeriuing desselben die vaissrige Losiing nocii 
mit Aetber ausgescíiiitteit; die ãtherische Lõsung ward niit starker Lauge 
gewasclieii, wobei Entfârbnng und zugleich Entfernung des überschiis- 
sigeii Benzaldoxims erreicbt wurde. Der Aether, auf dem Wasserbade 
vertriebeii, binterliess ein Oel, das, mit der zuerst abgeschiedeneii Sub- 
stanz vereinigt, der Desíillation unterworfen wmrde. Nacb mebrmali- 
gem Fraktioniren ward eine Flüssigkeit von constantem Siedepunkt 
erlialten. Die Anaijse ergab, dass sie der gesuchte Methylãther des 
Benzaldoxims war. 

Ber. f. CsHçtISíO Gefundeii 

C 71.11 71.02 pCt. 

H 6.66 6.56 

N 10.37 10.41 - w 

Das Metliylbeiizaldoxim bildet ein farbloses Gel, das auf Wasser 
scbwdmmt und in demseiben sebr wenig lõslich ist. Es besitzt einen 
âiisserst angenehmen, frucbtãhnliclien Gerucb und siedet constant bei 
190—192'^ C. (uiicorr.). Naber untersucht wurde die 

Spaltung des Metbylbenzaldoxims durch Sâuren. 

leb babe zuvor angegeben, dass die AMoxime beim Kocben mit ! 
Sâuren in Aldebyd und Hydroxylamin zerfallen, und es war zu er- j 
warten, dass der neue Kõrper in analoger Weise in Benzaldebyd und í 
ein Methylbydroxylamin gespalten wurde; diese Vermutbung bat sicb ' 
in der Tbat bestatigt und zwar gelang die Spaltung am besten, weim 
naan den Kõrper mit mâssig concentrirter Salzsâure mehrere Tage 
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steheii Hess. Nacli dieser Zeit zeigte sicli die Salzsaiire tief gefárbt, 
wâhrend eiii diinkles Oel auf derselben scliwamm: das Oel wurde ab* 
g’elioben uud zur Eiitfernung nicbt flüclitiger Schmiereii mit Wasser- 
dánipfen destiiiirí, auf diese Weise \Yurde eine Yolistãndig farblose 
Substanz erhalten, die bei 170—200^ destiliirte. Die Fraktion 170 
bis Í85*^ wurde, um in ilir den Benzaldebyd iiaehznweisen, mit Natriiim- 
bisiüfit behandelt; sofort erstarrte sie zu eiiier weisseii. krystallini- 
scbeii Masse, die mit Alkoliol ge\Yasclien, abgepresst, geírockiiet, und 
aiialysirt, ais die BisiilíitYerbinduiig des Benzaldeliyds erkannt wiirde. 
Ber. f. C 7 HTS 04 Ka Gefundeii 

Na 10.95 11.18 pCt. 

Somit war die Abspalíung vou Benzaldebyd naehgewiesen. 

üiii das zweite Spaltimgsprodukt das 

S a 1 z s a u r e M e t b y 1 b y d r o x y 1 a m i n, 
GHaNBBO/HCL ^ 

nacbziiweisen, wurde die salzsaure Losung mit Aetber ausgeschütteit, 
um gelostes Oel zu entfernen, und sodann zur Trockne eingedampft; 
die trockne Masse AYurde in kaltem Aikohol gelõst. Auf Ziisatz yoii 
A etber bei eine schnee\Yeisse, krysíalliniscbe Substanz heraus, die 
diircli die Analyse ais salzsaures Methylhydroxylamin, CH;íNH 2 0HC1, 
erkannt wurde. Die Spaltuiig des Metbylbenzaldoxims durcli Salzsaure 
erfolgt somit im Sinne der Gleichung: 

CgHsCH". =N-- 0 CH 3 -hHsO^ CtíHs. COH H-NH^O CH 3 . 

Die Analyse des Salzes ergab: 

Ber. f. NH 2 O 0Hs , H Cl Gefunden 

Cl 42.52 42,91 pCt, 

N 16.77 16.79 > 

Der Schmeizpunkt des Salzes lag bei 148*^ C. (uncorr.). Das 
salzsaure Metbyihydroxylamiii krystallisirt in perlmuttex'glânzendeii 
Schuppen, die luftbestándig sind. Das Saiz reducirt im Gegensatz 
zum Hydroxylamin alkalische Kupferlõsung nicbt. Walirscbeinlich ist 
der Kõrper identiscb mit einem schon Yon Los sen dargestellten salz- 
saureii Metliylhydroxylaminj welches iiacb gütiger Privatmittheiiuiig 
des Herrn Prof. Los sen bei 149^ C. scbmilzt. Eine Probe yoii Kry- 
stallen dieses Salzes, die Herr Prof. Losseii die Güte batte, zu über- 
senden, Hess keine nennenswertben ünterschiede erkennen. 

Aethyiâtber des Benzaldoxims, 
O 6 H 5 --CH---N--O--C 2 H 5 . 

Der Aethyiâtber wurde in âhnlicher Weise wie der Methylâther 
dargestellt und zwar dui’cb mehrstündiges Erbitzen Yon 8 g Benzaldoxim, 
11.5 g Jodâtbyl und einer Lõsung von 15 g Natiium in 18 Theilen 
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Alkoiiol. Nacli uielírmaligem Fraktioniren resiiltirte ein atheriseli 
riecliejides, mit AVasser mischbares Oel voni Siedepunkt 207.5 

bis 209*^ C. (lhicoÍt.). Stickstoffbestimmuiig iintl Ytírbreiiiiuiig tííimiii- 
tf^íi aiif clie erwaríete Formei 

CoHiiNQ. 

Boroclmet Gcfunden 

C 72.48 72.09 pCt. 

H 7,oS 7.Õ3 : 

N 9.40 9,07 » 

Der xletbTlaíher des Benzaldoxims ^jerfáilt ebenfalls clurcli Be- 
handeln mit Saksaiire in Benzaldehyd nnd ein âtliylirtes Hydro- 
xylamiii. Die Zersetzung verlaiift jedoch weniger glatt wie beini 
Metbylatlier, da iioben dem sabslitiiirten fíydroxylamin reiclilicli Sal- 
miak eiitsteht; das organische Salz ist, im Gegensaíz znm Methyl- 
hydroxylaminsalz, sehr bygroskopiscb, Idsí sicli leicbt iii Alkobol. Yoii 
Saimiak, von welcliem Antheile stets mit iii die alkolioiiscbe Losmig 
gelieii, ist es luir scdiwer gaiiz zn befreien. 

Propylátber des Benzaldoxiins, 

C6H5--CnNOC3Hr, 

mirde durch Kociien von 8 g Benzaldoxim mit 1.5 g Natrmm iii al- 
koholischer Losiing und 13.0 g Propyljodid erbalten. Der Siedepunkt 
iiegt bei 225 — 226^ C. (nncorr.). Die Eigenscliafteii siud denen der 
%"origeii Yerbindung áhnlich, 

Ber. f. C 10 H 13 NO CTefunden 

N 8.59 8.96 pCt. 

Isobiityiáther des Benzaldoxims, 

G;H;5CHNOC4Hg. 

Derselbe wurde in gleicher Weise wie der vorige erhalteiu der 
Kõrper siedet bei 237—239^ C. (uncorr.) miter geringer Zersetzung. 
Sein Gerucb ist weniger angenehm ais der der niedereii Flomologem 
Eine Stickstoffbestinimang bestíítigte die Formei 

CnHisNO. 

Bereebnet Gefiiaden 

N 7.91 8.30 pCt. 

Der Allylâther des Benzaldoxims, 

O6H5CHNOC3HT, 

lasst sícb wie die bescbriebenen Verbindungen bereiten und bildet ein 
ferbioses OeL Er destillirt unzersetzt, hat einen hõcbst lunange- 
nebmetij an Allylalkobol erínnemden Gerucb, beim Aufbewabren fârbt 
er sicb aUmâblig gelb, Durcb eine StickstoíFbestimmung wurde die Formei 
GioHiiNO bestãtigt. 
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Berechüel Gefiiiideii 

N S.70 8.71 pCt. 

Aiisser deii in meiner ersteii Mittheilung besclirieljeneii Akloxiioeii 
habe icli noch das ^ 

Isoamylaldoxim, C 5 H 11 NO, 

dargestellt. Dasseibe wurde darch die Einwirkiiog einer, mii der 
âquiTaleiiten Menge Soda versetzten Ldsuiig von salzsanrem Hydroxyi- 
aaiin aiif mit Aikolioi verdüiiiiteu Isoainylaldeliyd erlialten. Die Re- 
aktion Teiiief rasch; diircli Schüttelii mit Aether wurde der Flüssig- 
keit der Aikolioi iind das eiitstandeue Oel eiirzogeii, der Aether 
anf dem Wasserbade rerjagt uud das Gemenge von Aikolioi. Ainvl- 
aldoxim und etwas Wasser in einem Henipersciien Fraktipniruiigs- 
apparat destillirt. Nach dem Abtreiben von Alkohoi und AVasser 
destiliirte zwisclien 158—C. die ganze Flüssigkeit; dureli nocli- 
malige Destillation wurde sie voilkominen rein und von constantem 
Siedepunkt erbalten. 

Das so erhalteiie Iboamylaldoxim, welcbes nach der Gleiehung 
C4ID- C OH H- H 2 NÒH = H. O -h C 4 H,. CH . N - O H 
eiitstebt, gab bei der Analyse: 

Ber. í CsfíuNO Gefuiideii 

C 59.41 Õ9.3G pCt 

H 10.89 11.10 . 

N 13.8G 13.G7 

Das Isoamylaldoxim bildet ein farbloses, auf Wasser schwimmen- 
des OeF welcbes constant bei IGO—162^’ C. siedet und eiiieii scbar- 
fen, nicbt unangenehmen Geruch besitzt Wie alie Aidoxime, iõsí es 
sich in Sâuren, wird dimcb wenig Álkaii wieder ausgeMlt, docb vom 
üeberschuss leicht gelõst. 

Icb babe aucb 

Pargldebyd und Metaldebyd 

der Einwirkung von Hydroxylamin unterworfeiu obgleich das Ein- 
treten eiiier Reaktioii kaiim zu erwarten war; in der That gelang es, 
nachdem Paraldehyd mehrere Tage der Einwirkung von Hydroxyl¬ 
amin aiisgesetzt war, aus dem Reaktionsgemiscb eine stickstofffreie 
Flüssigkeit vom Siedepunkt 123—125^ C., also unverãnderten Par- 
aldebyd, wieder abziiscbeiden. Auch MetaMebyd wurde bei tagelangem 
Behandelii mit Hydroxylamin nicbt angegriffen. 

Zürich, Laboratorium des Prof. Y. Meyer. 
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162. M. Ceresole: Ueber Diãtliylacetessigsãiire. 

(Eiugegangen am 29. Múrz.) 

Tor Knrzem^) liabe ich in dieseii Berichten Daretellung und 
Eigenscliaften der freieii Acetessigsüure, sowie der Momomethyl-, Di- 
metliyl- uiidBeiizylacetessigsaixre besclirieben, und besonders dieLeichtig- 
keit liervorgehobeii, mit welcber diese Yerbinduiigeii in Kohlensaiire 
resp, Carbonat, und in ei]) Aceton zerfallen: 

CH3--C0-C<;X^*^^*^ = CHa—CO--OyX“ + COj. 

Seitlier biu ich durcli eine üntersucbung iíber die Constitutioii 
der Isonitrosoaceíone veranlasst wordein die iioch iinbekannte Diatdiyl- 
acelessigsaure sowie Salze derselben darzustelleii. Hierbei zeigte 
sicli, dass diese Substanzen eine grdssere Bestandigkeit besitzen, ais ibre 
iiiedereii Homologei), und gab zuinal der ümstand, dass icb im diâtbyi- 
acetessigsaiireii Baryum zum ersten Male einem ausgezeicbnet 
krystallisirenden. iuftbestândigen und absolut rein zu erlialíenden acet- 
esssigsauren Salze begegnete, xViilass zu einer etwas eingehenderen 
üntersucbung. 

Die Bereiíung der Diathylacetessigsâure wurde ohne wesentliche 
Abãnderung aiif dem scboii^) zur Darstellung der Acetessigsaure und 
ibrer niederen Homologen eingeschlageneii Wege vorgenommen. Ich 
Hess 20 g Diâthylacetessigester, mit dem Doppelten der theoretiscben 
Menge an lOproceiitiger Kalilange versetzt, wahrend laiigerer Zeit 
(mebrere Woclien) unter oftem Ümschüttein steben. Hierauf wurde 
derjenige Theil des Esters, welcber sich nacb dieser Zeit noch nicbt 
gelost batte, durcb Aiisscbüttelii mit Aether entferiit, der atheriscbe 
Ausziig mit Clilorcalcium getrocknet und alsdanii der Aetber abge- 
dampft. Es wurdeii auf diese Weise 13 g reinen Diâtbylacetessigesters 
wiedergewonnen, der aii seinem Siedepuiikt sicb leicbt erkennen Hess. 
Es haíte sicb also die Yerseifung bloss auf 7 g des Esters, d. h. auf 
35 pCt. der angewaiidten Menge erstreckt. Es verbiilt sich in dieser 
Beziebung der Diâthylaeetessigester wesentlicli verscbieden vom Db 
metbylacetessigester, welcb’ letzterer nacb bõchstens zwei Tagen võllig 
gelost ist, und kann von den Homologen des Acetessigesters, die icb 
bisber untersucbt babe, dem Diâthylaeetessigester hinsicbtiicb der 
Widerstandsfâbigkeit nur der Benzylacetessigester zur Seite gestellt 
werden. Die nunmebr von unverãndertem Ester befreíte wãsserige 
Lõsung Yon diâthylacetessigsaurem Kalium wird angesãuert, mit Aether 
ausgezogen,^ der Aetber zum Tbeil abdestillirt, der Best desselben frei- 

*) Diese Bericbte XY,' 1S7L 
Diese Bôricbte XY, 187 L 
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willig Terdmisten gelassen, sodami die zurückbleibende Fliissigkeit mit 
Baryumcarbonat und Wasser yertrieben iiiid íilírirt. Man erháit so 
eiiie farblostí LoMiiig vou diátbylacetessigsaurem Baryuni, die ziir Ent- 
feriiiuig allfâliig iioch vorhandener Spuren von Diãtliyiacetessigester 
mit Aether ansgesciiütíelí wird. und aus welelier diircli Yersetzen mit 
Salzsaiire, x4usschütteln mit Aether. Trockneii iind Verdiinstenlassen 
desselben iiber Schwefeisãure die freie Diathylacetessigsaiire erhalteii 
wird. 

Diâthylacetessigbáure 

biidet. eine farbiose. dickliclie, stark saaer reagirende und schmeckende 
Fliissigkeit von eigeiithümlich sanerlicliein G-eruch. Sie ist iii Wasser 
iiiir wenig loslich, so dass beim Yersetzen niclit zu v^erdüniiter Lo- 
siiiigeii ilirer Saize mit eiiier Sãure die Flüsvsigkeií diirch die sich 
ausscheidenden oligeii Tropfchen milchig getrübt -wird. Iii dieser Be- 
zielmng unterscheidet sich als(> die Diâtbylacetessigsaure von der so aiis- 
serordeiitlich hygroskopischen Dimethylacetessigsãure gaiiz weseiitlich. 
In der Kâlte zersetzt sie sich niir sehr langsam, erwarmt maii sie aber 
bis 00^' im CapillaiTohr, so findet Zersetzung unter iebhafíer Kohien- 
sãureeiiíwicklung staít. 

Erwarmt man etwas grdssere Mengen der Báure, bis die ersten 
Kohlensaureblaschen in der Fliissigkeit autsteigen, d. h, bis zu eiii- 
tretender Zersetzung und entferiit alsdann die Flamme, so geht die 
Zersetzung ungestòrt weiter vor sich. ohne aber eine vollige zu werdeii, 
denn die nach beendeter Reaktion im Gefâss zurückbleibende Fliissig¬ 
keit reagirt iioch deutlich sauer. Beim Destilliren der Sãure für sich 
erhâlt man glatt eine bei 135—137*^ (uncorr.) siedende Flüssigkeit, 
die leichter ist ais Wasser und den specifischen Geruch der Acetone 
besitzt, somit in ihren Eigenschaften mit dem von Frankland und 

Duppa^) beschriebenenDiâthyiaceton CH 3 — CO—CH übereiii- 

C2Hr, 

stimmt. 

Mit salpetriger Sãure lieferí die Diãthylacetessigsaure, wie zu er- 
warten war und aiialog der Dimethylacetessigsãure, keiii sticksíoff- 
halíiges Produkt. Desgleichen ihre Saize. 

Diâthylacetessigsaures Baryum. 

Diãthylacetessigsaures Baryum, durch Eindunstenlassen seiner 
wãsserigen Lõsung über Schwefeisãure erhalten, biidet durchsichtige, 
nicht hygroskopische, wohlausgebiidete Prismeii von ausgezeichneter 


Áim. Chem. Pharm. 138, 212. 
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Spalíbíirkeit. welche ãie Eigeiiscluíft besifzen, auf reines Wasser geworfen^ 
aii ilesseii Oheriiache init der grdssten Lebliaftigkeit zn rotiren, webei 
sie sieli alliruiíilieli aiifloseii. In Alkoliol ist es iiur wenig lõslicli 
iind luerklieli bestándiger ais die. Baryumsalze der aiideren bis jetzt 
iinr^^rsiichten Acetessigsaiiren. Wasserige Losiuigeii desselben ziim 
Siedeii erliitzt. zersetzeii sich erst iiacb einigen Sekunden, beim Eio- 
(laiisíeii bei gewdhnliclier Temperatnr iindet biogegen gar keine Ab- 
scheidiing roíi Baryiinicarboiiat staít, so dass es leicht gelingt 
durch Üinkrystallisireu das Saiz in grosseii Krystalleu zii erlialten. 
Diese lõseii sich leiclit uiid volikommen wieder in Wasser iind ent- 
halteii soiiiií keiii Baryiimcarbonat, Lâsst man sie aber einige Wocbeii 
an der Liifí steiiein so erleiden sie eine partielle Zersetziiiig. die leicht 
daraii zu. erkeniieii ist, dass sie sich iiicht iiiehr klar lõsein 

Die Baryiiiiibestimnmng der luíhrockneii frischeii Krystalle ergab: 

Gebmden Berechnet 

1 . íl. fur BaCCfiBi,]O.0-> d- 2HO 

Ba 28.05 27.91 28,13 pCt. 

Eine direkte Bestimmung des Krystallwassergehaltes gelingt iiicht 
wegen eiiitretender Zersetzung des Salzes in der Wárme. 

In -wasseriger Lõsiing giebt das Salz mit Eisenchlorid eine braniie 
Triibiuig, welche durcli Alkohol ohne Verãnderong der Farbung auf- 
gelõst wird. Mit QEecksilberchlorid, Bleizucker und Cobaltnitrat 
M^erden keine Fallungen erhalten, Silbernitrat erzeugt einen am Licht 
niir weiiig verânderlichen Niederschlag, der aber nicht analysenrein 
erhaiten werden kaiin, indem er beim Bein-waschen vollig in Lôsang 
gehfc. Wii*d die Lõsiiiig der Silbersalze erwârmt, so sclieidet sich 
Silber in Flocken aus. 

Die trockene Destillation des Baryumsalzes liefert giatt Baryiim- 
carbonat and das Keton CH 3 '--CO—CH(G 2 H:,) 2 . 

Versetzt man die Losung des Baryumsalzes mit der Lòsung einer 
ãqnivaienten Meiige Narriimisulfat, áltrirt und iãsst die Flüssigkeit 
iiber Schwefelsaure verdimsten, so erhalt man das diatbylacet- 
essigsaure Natrium in Gestalt einer waissen, mikrokrystallinischen, 
in Wasser leicht lôslichen Masse, die mir schwer eintrocknet und in 
Folge rasch vorsichgehender Zersetzung nach wnigeii Tageii fast 
gãnzlicli in Garbonat umgewandelt ist. Gleieh wie das Baryumsaiz 
dreht aucb das Natriumsaiz sich sebr iebbaft in Berührung mit reinem 
Wasser, 

Züricli, Laboratorium des Prof. Y. Meyer. 



163. M. Ceres ole: Ueber Aether der Isonitrosoacetone.. 

(Eingegí.nigoii am Màrz,) 

Naclidem vor kiirzer Zeit^) Hr. Fruí*. Victor Me ver uiid ich 
durcli Einwirkuiig vou Benzylchiorid auf die Naíriunirerbindiuig des 
ísoiiitrosoacetons die VerbincUmg 

H 

CH 3 --C 0 - -C= =N-- 0 --C 7 H 7 

dargestellt, erscliieii es %'on Interesse, einige Repriiseiitanteii die^er 
Kiasse von Aetheni keiinen zu iernen, Iii Foigendem soll das Re- 
suitat der diesbezügliclien Yersuche mitgetíieilt werdeu. 

Metliyiatlier des ísoiiitrosoacetous, 

CH:; —CO-'-C==N-’-a- -CH;. 

!i 

Ziir Darstelliiog dieseb Korpers wird 1 Moleküi Isouitrosoaeetou 
iii eiue Aiifiosuiig von 1 Atom Natiinin im lOfachen Gewiclit abso- 
liiten Alkohols gebradit und mit überschüssigem Jodmetliyl am Riiek- 
íliissküliler gekoclit. Bobald die Reakíion neutral gewordeo, was iiach 
4—5 Minuteii der Fali ist (lángeres Erbitzeii ist seliadlicli), destillirt 
man aus dem diuikeibrauo geturbteii Reaktionsprodiikt etwas mehr ais 
die Haifte des Alkohols ab, treibt sodami deu eiitstandeiien Aether 
des Isonitrosoacetons sammt dem noch iiicht abdestilliríen Alkobol 
niittels Wasserdampf iiber, schüttelt das wásserige Destiliat iiiit Aether 
aus, trocknet den Ausziig mit geglühtem Natriíimsulfat und fraktioiiirt. 

Man erliãlt auf diese Weise eiue farbiose, leicht bewegliche Fliissig- 
keit von ausserst süssem Geschmaek und eigeníhümlicli süsslicbem 
Gerucli, welche beini Abkíliileu auf —15*^ niclit erstarrt und uuter 
minimaier Zerselzung bei 115-— 11 b'* (uncorr.) siedet. Das speeiíische 
Gewiclit des nenen Korpers niihert sich so sehr denijeiiigeii des 
Wassens, dass derselbe je nach der herrscheiideii Zimmertemperatur hald 
auf deiu Wasser sdiwiiiunt, bald darin luitersinkt. Er mischt sidi 
mit Alkoliol in allen Terliâltnissen, audi in concentrirter Schwefelsüure 
lÔsí er sich farblos. In anderen Sauren sowie in Alkalien uiiloslidi, 
lüst er sidi in Wasser in geringer Menge luid wird auf Ziisatz eines 
Alkíilis aus dieser Lõsiing ais Emulsion ansgescliieden. 

In wasseriger Losung mit sehr wenig Eisenclilorid versetzt, giebt 
er in der Kalte keine Reaktion, beim Aufkodieii aber ersdieint eine 
intensiv brauiirotlie Fârbung, die auf Zusatz von Reduktioiisuiitteln 
versdiwindet, durch Salpetersâure aber wieder liervorgerufeii werdeii 


Diese Berichte XV, 3071. 
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kaiin. Raiieheiide Jodwasserst<itftíaiire reagirt selir lebhaft iiiid imter 
Jodabscheidniig anf den Methylatber des Isonitrosoaeetoiís. Mit Silber- 
íiitrat und wenig Aminoiiiak giebt derselbe weder in wasseriger nocli 
iii aikobolischer Losung einen Niederschlag, 

Aethyiiitlier des Isonitrosoacetons, 
CH:r-CO-'-C= =NOCvH3.. 

"''H 

Dieser Korper wird auf ganz entsprecliende Weise wie der Me- 
tliylátber erlialten. Aiisser seiiiem bei 130^ liegenden Siedepunkte 
und dem ümsíand, dass er leichter ist ais Wasser, zeigt er in seinen 
Eigeiíseliaften võllige Uebereinstimniung mit dem Metbyiatlier des 
Isonitrosoacetons. 

Die xViialyse lieferte íVdgende Zableii: 

Bercclniet CTufunden 

C 52.17 51.72 pCt 

H 7.82 7.81 

N 12.17 12.61 '> 

Beim Erbitzen mit rauchender Salzsaure auf 160 —180*^ wurdeii 
unter andereii Produkten reiehliche Meiigeu von Cliloratbyl und Cblor- 
ammomum gebildet. 

Metbyliitber des I&onitrosomethylacetons, 

CHs — CO — C=:=N—0--CHa. 

" CHa 

Wird auf gleicbe Weise erlialten wie die beiden eben besclirie- 
beiieii Verbindimgen, denen er íibrigens in ailen Slüeken gleicbt. Ist 
leichter ais Wasser und siedet bei 125^ (imcorr.) 

Benzylather des Benzylisonitrosoacetons, 

CH 3 --C 0 —C-=N0C7H7. 

CtHt 

Diese Verbinduog wii’d erhalten dufch Erbitzen am Eückfliiss- 
küliler von 1 Molekiil Isonitrosobenzylaceton, 

CH 3 -CO—C-=NOH 

mit 1 Mólekfíi Natriíimalkobolat und etwas weniger ais 1 Molekül 
Benzylcblorid in alkohollscber Lõsung. Die Eeaktion ist beendigt, 
sobald Wasser aus einer Probe ein chlorfreies O ei ausscbeideí. Ist 
dieser Punkt erreicbt, so wird der Alkobol verjagt, der entstandene 
BenzyMtber mit Wasserdampf übergetrieben, das wãsserige Destillat 
mit Aetber ausgescbtittelt und der ãtberisobe Auszug entwâssert. Nacb 
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dem Abdimsten des Aethers hiiiterbleibt der Benzylátlier des Benzyl- 
isoíiitrosoacetons, CIÍ3 — CO—-C='=NOC7H7. 

C7H7 

Diese Verbindiing bildet ein bellgelb gefárbtes, dickes Oel von 
scliwacbem, aogeneluiiem Gerucb, welcbes bei —selir zãliflüssig 
wird obne jedoch zii erstarren und inir iiiiter TÕlliger Zersetziing 
siedet ^). 

Obwohl die Verbindung sonach nicbt gereiiiigt werden kami, er- 
wies sicb doch das über Schwefelsâiire getrocknete Produkt bei der 
Analyse sogleich ais geiiügend rein: 


Berecíinet fiir 

CH3--C0^’-C(C7fí7)=-N--0--C7H7 
N 5.24 


Gefunden 
5.20 pCt. 


Bei diesem Aidasse seien mir noch einige Bemerkiiiigen über die 
Saizbildung der Isonitrosoketone 

gestattet: 

Isonitrosoacetone lõseii sicb bekanntlicb in Alkalien, indem das 
Alkalimetall die Stelle des Hydroxylwasserstoífs in der =-■= N- ~OH- 
Gruppe einnimmt. Hingegen bat C. Scbrainm Tor kurzem betreffs 
des roíi Treadwell und Steiger dargestellteii und analysirteii Ni- 
trosoacetonsilbers, OH 3 — CO-*-CNOHÁg, die Ansicbt ausge- 
sprocben, dass in demselbeii das Silberatom, gleicb wie in deii Sil- 
bersalzen, -welcbe von den Malonylbarnstofíen abstammen, an Koblen- 
stoff gebunden sei. Nacb dieser Anscbauung wâre die Coiistitiition 
eines Alkalisalzes des Isoniírosoacetons folgende: 

CHs OH3 

1 I 

i i 

CO . Die des Silbersalzes bingegen: CO 

C=:=NONa C==NOH 

^ ^'^Ag 

Diese Ansicbt stützt sicb darauf, dass es bis jetzt nicbt geliingen 
war, Siibersalze der homologen Isonitrosoacetone zii erbaiten. Es ist 
namiicb klar, dass wenn Isonitrosoacetonsilber die Formei 
CH 3 --CO-C=:=NOAg 

besitzen würde, kein Grund Torbanden ware, waxiim die homologen 
Isonitrosoacetone ibrerseits nicbt analoge Siibersalze liefern sollten, 

0 Der Benzylatber des Isonitrosoacetons siedet, wie icb naehtraglicb mit- 
tbeilen mõcbte, bei 244° (uncorr.). 
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welohen daiin liie Conslitiition CH;i —CO — C= = NO Ag zukiiuie. 

\ 

'"X 

Niiuiiit iiuiii liÍDgegeu filr Isotiitrosoacetonsilber tlie Formei 
CH:i--CO-C=--N{)H 
X4g 

an, so ersclieiiit die Niclitesisteuz vou analogeu SilbersalíiOü der 
lioiiiologeii Isonitrosoacetone uicht iiur erklürikli, soiideni iioíhwendig, 
— Icli habe iiiin gefuiideu, dass sicli Silbersake der bomologeii Ketone, 
die allerdings eiiien verscliiedenen Oharakter gegeuüber dem ersteii Gliede 
zeigen, folgendermaassen eriialten lassen: 

Mau lõst unter schwachem Erwarmeii eiiien üebersclmss des be- 
treffenden Isonitrosoaceíons iii iiicbt zu conceiitrirter Kalilauge, lãsst 
erkalteii iind íiltrirt danii vou Avieder ausgescliiedeueni, fiberscliüssig 
zugesetzíeiii Lsouitrosoaceton. Im Filtrat beündet sicb luinmebr der 
Resl derselbeii íheils lTei^ theils ais Kaliuinsalz. und auf Zusatz vou 
vSiibemitrat wird das Silbersalz ais gelber, Hockiger Niedersclilag ge- 
íailt. der sich iii x\lkobol zienilieii reicblich lüst. wobei nach weiiigen 
Aiigeiiblickeii eiiie Zersetziiiig stattíiudeí. Ebenso ist der Niederschlag 
iu Ammouiak loslieb, ancli iii reinem Wasser lüst er sich, weiin auch 
schwieriger, auf. Diese Silbersake, von denen icli diejeiiigen des Mc- 
thyi-, Isopropyl- und des Benzylisonitrosoacetons darges(eilt babe, sind 
unbesíandiger Natur uud konnteu iiicht aiialysirt werclen. Sie keun- 
zeicliiien sich aber ais Silbersake der Isonitrosoacetone dadurch, dass 
sie beim Ven^eibeii mit Jodmethyi den charakteristisclieii Gerucb der 
Methylaíher der Isonitrosoacetone lieferten. 

Der Umstand, dass das erste Nitrosoketon ein so bestiíndiges, 
âusserst leiclit rein zii erlialtendes Silbersalz giebt, die Honiologen aber 
niir scliwierig Silbersake liefern. die nnbevSíãndig und niclit analysirbar 
sind, stiinmt wolii init d er Aunabme einer v e r s c h i e d e n e n C o n s í i - 
tníion derselben überein, welcbe in folgenden Fornieln ibren Ansdriiek 
findei, 

CHh CH:5 

I 1 


ÓO 

Ó=-N--OH 

"Ag 


CO 

1 

Ó=-=N-OA»: 

CHs 


í f' 

Dass beide Kategoriexí von Salzen mit Jodmetliyl die gieicl 
Aetlier liefern, ist freilicli zu erwarten, uiid findet sein xinalogonXn 
der Feligofscben Bildungsweise der Metabrombeiizoesliure aus Broítí*^ 
und Ixenzocsaurem Silber. 

Z uri oh, Laboratorium des Prof. V. Meyer. 




837 


164. A. Eminerling ixnd G*. Loges: Ueber die Bildung Ton 
Acetol aus Eueker. 

(Eingegangon ain 2. ApríL) 

Vor melirereii Jahreii haben wir in einer Torlãuügeíi 
die Entsteliiiiig eiiier íiüchtigen, Fehling'sche Losung in der Kalíe 
reducirenden Snbstanz bei der Einwirkung von Kaii aiif Traubenziicker 
beschrieben, welche wir nach iliren Eigenschaften geiieigt wareii, für 
identisch mit Aceto! zu haiten. Die damals iiur flüchtig Torgenoiiimenen 
Oxydations%^ersiic!ie batten jedoch Zweifel an der Identitât mit Acetol 
anfkommen lassen, indem wir doppelt soviel Essigsaure erhielten, ais 
das Acetol theoretisch liefern konnte. Da jedocb Acetol nicbt das 
einzige Frodiikt der Reaktion ist, so konnte diese Differenz aucli anf 
der G-egeíTwart gewisser Verunreinigungen beriilieii, nnd es war daher 
wüoschenswerth, die Yersuche mit eitiem reinen Praparat der díich- 
tigen Snbstanz zii wiederliolen. 

Versucbe mit Traiibenzucker. 

Entwásserter, reiner Traubenzucker wird in eioer Retorte ge- 
schmolzen und festes Kalihydrat in kleinen Antbeiien eiiigetrageii. 
üiiter heftiger Heaktion imd Entwickelung empyreumatiscli riecbender 
Dâmpfe destillirt eine Fliissigkeit über, welcbe Febling’8cbe Lôsnng 
in der Kâlte reducirt. Anf 100 Tlieile Traubenzucker diirfen nicbt 
mebr ais 50 Theile Kalibrdraí eingetragen werden. 

Aus dem Destillat lásst sicb durcb Fraktioniren eine breniibare, 
bei ca. 80^ siedende FlGssigkeit scbeiden, über welcbe wir uns imhere 
Mittheilungen vorbehalten, 

Ans dem wasserigen Rüeksíaiid, welcher die redncirende Snbstanz 
und eine Saure entbált, lasst sicb durcb Fraktioniren die erstere nicbt 
trennen. Da iinsere Versucbe, den Korper zu isoliren, aiif ebenso 
grosse Scbwierigkeiten fcrafen, wie beim Acetol (rgl. die Mittheilung 
von Ricb. Wagner und des Einen von uns, Ann. Cbein. Pbarm., 
Bd. 204, p. 27), und die Entwasserung daher nocb nicbt geglückt ist, 
so siicbteii wir auf einem indirekten Wege zii prilfen, ob der Korper 
Acetol sei, indem wir das Verbalíen einer reinen, wasserigen Losuiig 
mit der des Acetols verglichen, 

Die wasserigen Losungen reagmen fast iminer sauer, und besonders 
entbalten die Destillaíionsrückstãnde stets viel Saure, von welcber ein 
Theil scbon bei der iirsprünglicben Reaktion, ein Tbeii wabrscbemlicb 
durcb ümwandimig der ílücbtigen, reducirenden Subsíanz gebildet wird. 

1) Ptliiger^s Avcliiv XXTV, 184; vgl. aucli dieso Beriehte XIV. 1005. 

Bftridite d, D. cliem. Gescllscliatt, Jabrg. XVT 5r) 



Ais wir die Flüssigkeii mit Baryt utíutralisirleu uiid im Vaciuim bei 
ca. 50*^ destilÜrten, erliielten "wir ein Destillat, welcbes iiur nocb sehr ^ 
sclnvach saiier reagirte. Abgewogenc Mengeii clieser Flüssigkeii wurden 
der Oxydalioíi mit eiiiem Chronisáiiregemenge unterworfen and die 
Oxydatioiisprodukte, Kolüeiisaure und Essigsaure, iiacli der beim Acetof 
befolgten Metliode. (vgl. Aim. Cliem. Pharm., Bd, 204, 45) ermiltelt. 

a) 20.667 g Lôsaiig lieferten 0.04229 g KoMenstoff ais Kolüeii- 
saiire míd 0.09206 g Kolilenstoff ais Essigsáure (gewogen ais Baryum- 
salz); Verlialtniss == 1 ; 2.17. 

b) 23.682 g Flüssigkeit lieferten 0.04780 g Kohlenstoff ais Kohlen- 
sâiire imd 0,1051 g Kohlenstoff ais Essigsáure; Yerhâlíniss = 1 : 2.19. 

Mittel beider Versuche . . 1 : 2.18. 


Fílr Acetol aus Aceton: 

G-efunden (1. c.) .... 1 : 2. 

Acetol verlangt theoretisch . 1:2. 

Dass die bei der Oxydation gebildete Sâure Essigsáure war, ergiebt 
folgende Baryumbestimmung in den gewonnenen Barytsalzen: 


Gefunden 
Ba 53.01 


Bereclinet für 
essigsaures Baryum 
53.71 pCt. 


Wurde es bierdurcb wabrsebeinlicb, dass die fiüchtigc Verbindung 
mit Acetol identiscb sei, so gestattete die Ermitteluiig des Reduktions- 
vermõgens gegen Febling’sche Lõsung eine weitere Prüfiing dieser 
Annabme. 

Aus dem bei deu obigen Versuchen iu den Oxydatioiisprodukten 
wieder erhaltenen Kohlenstoff liess sich berecbneu, dass 100 g der 
Flüssigkeit 1.333 g Acetol enthielten. 

Andererseits ergaben zwei Reduktionsversucbe, dass 100 g der- 
selben Flüssigkeit reducirten: 

a) 2.94n b) 3.062, im Mittel 3.00 Kupferoxyd. 

Daraus berecbnet sich das Reduktionsvermogen für 

1 g Acetol.2.25 g Kupferoxyd. 

Für 1 g Acetol aus Aceton: 

Gefunden (1. c.).2.02 » 

1 g Acetol erfordert theoretisch 2.14 - ^ 


Wenn man nocb hinzu nimmt, dass ausser diesen quantitativen 
Verbâitnissen auch Geruch und Geschmack, Leichtzerstorbarkeit durch 
Entwasserungsmittel imd Alkalien mit dem Acetol aus Aceton über- 
einstimmen, so kann man an der Identitât beider Verbindungen kaum 
nocb zweifein. 


Kacb der Gleicbung YonBreuer und Zinche, diese Bericbte XIII, 640. 
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Versiiche mit E.ohrziicker. 

Mit Leichtigkeit erbalt man ein stark reducirendes Desíillat aucli 
aiis Rohrzucker, wenii man denselben in einer Retorte schmiizi nnd 
vorsiclitig Kalihydrat eintrâgt. Die Reaktion ist eine viei keftigere 
ais beim Traiibenziicker; die Masse gerãth miter tiefgebender Zersetznng 
in starkes Scbâmnen uiid Aiifwallen. Auf 75 g Zucker verweiidet man 
zweckmâssig nicht mehi; ais 15 g Kalihydrat. 

Die niedrig siedenden Antheile wurden durch Fraktionireii ge- 
trennt, die Hanptmasse des wâsserigen Destillats zur Entferiiiing einer 
okrtigen Beimengung mit Aether ausgeschüttelt, mit Baryt neutralisirt 
and im Vacuiim bei 50° destiilkt. Die zu den folgenden Bestimmungen 
dieneiíde Fliissigkeit* wurde kurz vor den Yersuchen nochmals nach 
Zusatz Ton weiiig Baryt im Yacuum überdestillirt. 


Oxydation mit Chromsâuremischung. 

a) 12.670 g Losoiig lieferten 0.05409 g KoMenstoff ais Kohleiisânre 
nnd 0.1003 g KoMenstoff ais Essigsãnre (gewogen ais Baryumsalz); 
Yerhâitiiiss = 1 : 1.86. 

b) 11.461 g Lõsung lieferten 0.04896 g KoMenstoff ais Kohlem 
sânre nnd 0.09346 g Kobienstoff ais Essigsaure; Yerhãltniss = 1 : 1,91. 

Mittel beider Yersuche . , 1 : 1.89. 


Für Acetol aus Aceton: 

Gefunden (1. c.). 1:2. 

Acetol verlangt theoretisch . 1:2. 


Dass die ais Baryumsalz 
folgende Baryumbestimmung: 

Grefiinden 

Ba a) 53.30 
b) 53.32 


gewogene Saure Essigsaure war, lehrt 

Berecimet fur 
essigsaures Baryum 
53.71 pCí. 


Aus der Menge der bei beiden Yersuchen gefimdenen Oxydations- 
produkte wurde berecimet, dass 100 Theile- der ursprüuglichen Losung 
2.53 g Acetol enthielten, Andererseits reducirten 100 Theile derselben 
Fliissigkeit: 

a) 5.38, b) 5.46, im Mittel 5.42 Kupferoxyd. 

Daraus berecimet sich das Reduktionsvermõgen für 
1 g Acetol aus Rohrzucker . . . 2.14 g Kupferoxyd. 

1 g » aus Aceton reducirt . . 2.02 g » 

1 g » reducirt theoretisch . . 2.14 g '■> 

Hierdurch wird es in hohem Grade wahrscheiiilich, dass die aus 
dem Rohrzucker entstehende Yerbindung mit jener aus dem Trauben- 
zucker, und beide identisch sind mit dem Aikohol des Acetons, 

55 ^ 
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CHg« CO . CHy OH, oder Acetols. Es hat sicli somit eiiie schoii in 
der ersten vorlâuíigen MittheiluDg über Acetol (diese Berichte VI, 23) 
aiisgesprocheiie Veriiiuthimg, dass die Alkohole des Acetons iii eiiier 
Bezieliimg zii den Kohlehydraten steheD mochteii, bestatigt. 

Weiin es aucb iiocb niclit gelang, reines Acetol in Substanz dar- 
zustelleii, so haben etwaige Zweifel, dass der aus Bromacetoii und 
Silberoxyd gewonnenen Yerbindiing die angénomniene Stniktur eines 
Acetonalkobols ziikoiime, sebr an Bedeutung verioreii, seitdem die- 
selbe Verbiiidnng auch diirch Wecbselwirknng zwiscben- Bromaceton 
und kobiensaurem Kalium erhalten wurde (Ricli. Wagner und 
Emmerling, Ann. Cbenn Pharm., 204, 40). 

Inzwisclien baben ■wir die Versuche, wasserfreies Acetol obne 
Aiiwendung der gewõlinlicben Entwãssernngsmittei zu erbalten, fort-' 
gesetzt, und erbielteii im günstigsten Falle eine kleine Meiige Flüssigkeit, 
welclie ca. 60 pCt. Acetol entbielt, wãhreiid wir frülier nur bis zu 
eiiier 11 procentigen Lõsung gelangt waren. Hierüber, sowie über die 
iieben Acetol aus Zucker entstehende Saure und niedrig siedende, 
breiinbare Flüssigkeit, lioffen wir bald Weiteres bericbten zii kõnnen. 

Kiel, agriculturcbem. Laborat., den 27. Mârz 1883. 


165. G*. Lnnge imd P. Kaef: IJeber GMorkalk und. demselben 
analoge Kõrper. 

('Eingegangen am 28. Mürz.) 

Durcli die Arbeiten vonLunge und Schaeppi^) scheint es fest- 
gestellt zu sein, dass die zuerst voii Odling vorgesclilagene Formei 
für den CMorkaik: Cl --Ca—O Cl weitaus die wabrscheinlicbste nnd 
mitkiii die für diesen Korper festzulialtende sei. Ini kauflicheu festen 
Chiorkalk ist jene Verbindung ais ein Hydrat entlialten und stets mít 
einem gewissen üeberscbusse von Aetzkaik gemengt, von dem Lunge 
und Schaeppi nachwiesen, dass er für die Constitution des Chlor- 
kalks nicht wesentlicli sei und nicbt in dessen Formei hineinbezogen 
werdeii dürfe, da es beini Arbeiten in kleinem Maassstabe durcli die 
daiiii mõgiicbe Sorgfalt gelingt, den freien Kalk bis auf ein Acbtel des 
Ganzen zu vermindern; dieser letzte Rest entgebt der. Chlorirung in 
Folge mecbaniscber ÜmbüUung durch die eigentliche bleicbende Ver- 
binduiig, und es ist nicht mõglich durch lângere Einwirkung von Ghlor 
auch seine Umwandlung in Chiorkalk zu erzwingen, weil alsdann, wie 


b I)ingÍ 0 r’s dommal 1880, Bd. 237, S.,63; Cheiuische Industrie 1881, 
S-289; Sckaeppi’s Inauguraidissertation, Zürich 1881. 
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langst bekaniit, die bleichende Yerbindiing in Chlorcalciiini and Cal- 
eiiimchlorat übergebt. • 

Das Wesentliebe der Cblorkalk formei: Ci--Ca--OCi, ist abge- 
Stíheii voii der ebeii berührten Frage des freien Kalks, aiigensebeiiilich 
die Aiiffassiing des Cblorkaiks ais eiues eigeiitlieben Doppelsalzes, in 
welcbem das zweiwerthige Calcium mit deii Resten der Salzsâiire imd 
uiitercHorigen Sâiire verbuiiden ist, iu dem aber keiii freies Cblor- 
calcium imd unterchlorigsaures Calcium, sei es in mechaniscliem Ge- 
mische oder in so loser Verbindiing, dass sie alie Reaktioiien jener 
.beiden Saize neben einander giebt, angeiiommen werdeii kaim. Audi 
jede andere Chlorkalkformel wird hierdurch aiisgescblossen. welche 
die Anwesenbeit voii Cblorcalcium ais wesentiich binstellt. 

Kraiit (Liebig^s Annalen 1882, Bd. 214, ü. 354) besíreitet die 
voii Lunge ujid Scbaeppi auígestellten Schiiisse, wemi andi obiie 
Nemiung voii deren Namen, und sucbt sie zum Theil durcli Yersiiciie 
seiner Scbiüer zu widerlegen. Was die Gegeiiwarí des übersehüssigen 
Kalks und des Wassers betrifft, so fnlirtKraut weder Yersiiche noch 
aucb Beweisgründe gegen die von Lunge und Scbaeppi aiif Grund 
ihrer Yersucbe aiifgestellten Ansicbten an, imd ist es dalier ebeiiso nn- 
moglicb wie überílüssig, trotz seines "Widersprucbes aiif diesen Gegen- 
stand noch einmal eiiizugelien. Anders stelit es mit der Frage der 
Anwesenbeit von freiem Cblorcalcium. Das Hauptargiimeiií von Lunge 
und Scbaeppi für eiiie Formei, welcbe freies Cblorcalcium ausscbliesst, 
war dies geweseii, dass es mit Leicbtigkeit gelingt, durcb Koblensâure 
fast sâmmtiicbes Cblor des Cblorkaiks ausziitreibeii. Dieses Argument 
sucbt Kraut ais ungiltig binziistelleii, indem man das Cblor des CMor- 
ealciums durcb ein Gemenge von Koblensâure und iintercbloriger Sâore, 
wie es bei der Eeaktion von Koblensâure auf Cblorkalk eiitsteben mfísse> 
austreibeii kõnne: 

CaCl 2 -b GhO d- CO 2 = CaCOs H- 4CL 

Ferner sucbt er zu beweisen, dass die Annabme eiiies Doppei- 
salzes, bei welcbem das Calcium die Rolle der Bindung zweier Sâure- 
reste iibeiiiimmt, in diesem FaUe unstatthaft sei, weil man mit dem 
einwertbigem Lithium eiiien dem Cblorkalk võllig aiialogeii Kõrper 
erhalten kõime. 

Da Scbaeppi in Folge seines jetzigen Beriifes an der weiteren 
Verfolgung dieser Frage verhindert ist, so babeir wir beide es imter- 
nommen zu untersucben, wie weit Kraut‘s Einwurfe berecbtigt sind. 
ÜBsere Arbeit bat uns überzeugt, dass eine solcbe Bereehtigiing iiicbt 
besteht, dass vielmebr die Áusicht vom Wesen des Cblorkaiks, welcbe 
der Eine von ims im Yereiti mit Scbaeppi aufgestellt bat, durcbaiis 
die grõsste Wabrscbeiiiiicbkeit für sich bat. Diese Arbeit umfasst 
eine grosse AnzaM von einzelnen Yersuchen, welcbe sámmtiicb mit 
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môgliclister Aiiseiiiaiiderbaltuiig der Bediiiguiigoii aiigestellt uiul in 
allen Stadien durch vollstándige Analysoa der festen und gasigen 
Produkte verfolgt wordeii siiid. Eiiie geiiauere Beschreibung der.selbeii 
wird a!i eiiiem andereii Orte (Liel)ig’s Amialeii) gegebeii werden, imd 
erlaiibea wir iins imr, der G-esellscliaFt eine lmi*ze Zusammensíeliiing der 
voii lias gefluideneii Resultate vorzulegen. 

Kraufs Versiiclien über die Austreibung des Cldors aiis Olilor- 
calcium muss man von vornberein die Beweiskraft absprecheu, deiiii 
er hat ausscbliesslicli mit basischem Clilorcalcinm gearbeitet, iiber 
das er erst freie unterclilorige Sâure, dann ein Gemenge von diesei^ 
mit Koblensâiire, dann Kolilensâure all.ein leitete, wodurch eiii grosser 
Theil des Chlors entfernt wurde. Aber dies lâsst sicli aucli obne die 
von ihm aufgestellte, oben erwabnte Reaktionsgleichnng diircliaus nacli 
unserer Aiiscbaniing erklâren wie folgt: 

. 1. Cl- -Ca —OH -h HOCl == H 2 O + Ci- -Ca—OCt, 

2. Cl — Ca—OCl-f-0 02 = CaCOs 4-201. 

Daiiach würde also ziierst Ohlorkalk nacb unserer Fdrmel gebildet, 
míd darauf nacli unserer Reaktionsgleicbimg durch CO 2 zersetzt werden. 
Eine lângere Reilie von Versuchen zeigte uns zunachst, dass die Kohlen- 
sâure stets nur diejenige Meiige von Chlor austreibt, welche nach 
unserer Theorie zu erwarten ware; dann aber, dass das basische 
Chlorcalciuni bei der Behandlung mit unterchloriger Saure allein 
weit mehr bleichendes Ohlor aufnimmt, ais es obige Gleichung 
No. 1 zulasst. Darauf fanden wir, dass auch reines Chlor calcium 
durch üeberleiten von unterchloriger Sâure eine grosse Menge davon 
aufnimmt und in einen Ohlorkalk verwandelt wird, der selbstver- 
stândiich kein überschüssiges Kalkhydrat, wie der gewdhnliche, sondem 
viel überschüssiges Chlorcalcium enthâlt. Es war hiermit nachgewiesen, 
dass Chlorcalcium bei gewõhnlicher Temperatur von unter¬ 
chloriger Saure in ganz erheblichem Maasse (über ein 
Viertel des Ganzen) zersetzt wird, nach dem Scboma: 

3. CaCl 2 + CI 2 O = CaOClg 4- CI 2 . 

Dies ist gewiss merkwürdig, da doch unterchlorige Sâure eine der 
schwâchsten Sâuren ist, und macht nicht nur Kraufs Annahme einer 
gemeinschaftlichen Reaktion von CI 2 O 4- CO 2 ganz überíiüssig, sondem 
zeigt auch (wie die^ genauere Beschreibung der Versuche nachweisen 
wird), dass die letztere nur eine Yermengung zweier nach eiiiander 
sich abspielenden Vorgánge ist, 

Die Analyse der Case zeigte ganz deutlich, wie das Cl^O des 
eintretenden Cases beim Austrítte -grossentheil in freies Chlor ver¬ 
wandelt war, und bestãíigt die von uns gefundeiie Reaktion. In dem 
von Kohlensâure aus dem fertigen Produkt ausgetriebenen Case war 
sehr wenig, tmd bei Behandlung von gewõhnlichem Chlorkalk mit 
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Kohlensáure sogar imr eine Spur von unterciiloriger Sâiire iiebeii 
íreiem Chlor nachzuweisen. Dies wideiiegt die Annahme, welclie maii 
machen kÕiinte, woiiach ini Chlorkalk ein Gemènge von unterciilorig” 
saiirem Kalk mit Chlorcalcium wâre, ans dem diircli CO 2 ziierst 
Cli>0 irei wird, welche dann dav«í CaCis im Sinne der Rcakíion No. 3 
zersetzt. In diesem Falle wâre es nâmlich nicht denkbar. dass der 
Kohiensâurestrom nicht grõssere Mengen von CijO auf meelianischem 
Wege wegführen sollte, ebe diese auf das nur mechanisch beigemengíe 
Chlorcalcium wirken konnte. Dass im Gegentheil nur ganz unbe- 
deutende Mengen von CI 2 O weggeführt werdeii, velche nian diirch 
die Gegenwart von Feuchtigkeit iind die dadurch verursaclite Spaitiing 
einer geringen Menge von CaOCls in CaClj imd Ca02Cl2 erklãren 
kann, widerlegt den Einwiirf von Kraut gegen Odling‘s Formei 
und inacht letztere nacli wie vor zu der weiíaos 'vvahrscheinlichsten 
für den Chlorkalk. 

Das zweite Argument von Kraut bezieht sich auf die Darstellung 
eines angeblich dem Chlorkalk võllig analogen Clilorlithions, also 
eines Korpers, den man jiur ais Li Cl 4-Li O Cl aiiffassen kann. Nach 
Kraut solle mau in máximo die Hâlfte des Lithions in Chlorlitliion 
umwandeln kònnen, analog dem Umstande, dass man beim Kalk nur 
zwei Drittel in Chlorkalk umseízeii konne. Nicht nur hat aber Kraut 
die früher von Lunge und Schaeppi vielfach angestellteii Tersuche 
íibersehen, wodurch bewiesen wurde, dass man leicht sieben Achtel 
des Kalks chloriren kann, sondem aiicli bei Lithion treffen die (übrigens 
sehr wenig zahlreichen) Versuplie seiner Schüler nicht zii. Wir liabeii 
gefuiiden, dass man bis 88 pCt, d.es Li OH in Chlorlitliion umsetzeii 
kann, wovon freilich ein Theil unter Sauerstoffverliist in Li Cl über- 
geht. Dieser SauerstoíFveiiust isí bei der von Kraut stets ange- 
wendeten Berechnung der Aufnahme von Chlor durch Gewichtszunahme 
võllig überseheii und macht deshalb alle aiif die letztere gegrüiideten 
Schiüsse hinfállig. Das Chlorlitliion ist aber nberhaupt nichts weníger 
ais ein Analogon des Chlorkalks; wãhrend man diesen durch Kohlen- 
sâure in wenigen Stunden mit grõsster Leichtigkeit zersetzeii kann, 
hat die Kohlensáure auf Ghlorlithion selbst bei tagelangem Durchleiten 
bei gewõhnlicher Temperatur so gut wie gar keine Einwirkung und 
macht selbst bei langandauernder Tempei’aturerliõhung nur sehr wenig 
Chlor frei, wobei es im Üebrigen tbeils unter Bildimg von chlorsaurem 
Salz, theils unter Freiwerden von Sauerstoff zerfallt. Auch ist ein 
ganz bedeutender Bruchtheii des durch Kohlensáure ausgetriebenen 
Gases nicht freies Chlor, sondem nnterchlorige Saure. Gerade das 
Yerhalten des aus dem einwerthigen Lithium enístelienden Bleichsalzes, 
welches mit dem des Chlorkalks so entschieden contrastirt, ist mithiu 
alies eher ais eine Bestâtigung der von Kraut gegen unsere Formei 
gemachteii Einwürfe. Ueberhaupt stehen unsere sehr zahlreichen und 



íliirck Aiialyseii geiuui voríbigteu Versiiche in ailen weseiitlicheü títückeü 
im Widertíprucli iiiit den wenigen von den Schrilerii Kraut\s auge- 
stellttíu Versuchen, wie die genaue Beschreibung derseibou zeigen wird, 

Poísitiver gestiitzt imaere Formei diircb Versuche iiiit Stroii- 
tiaii, iim dem wir eiiieii dein Clilorkalk In seinem Verlialteii gegen 
Kolileiisaiire vollig aiialogen Clilorst-roiitian darstelleii koniiteii; aucdi hier 
liat num es ebeii mit eiiiem zweiwerthigen Mtdall zii thnn. Chlorbaryt 
darziistelien geiang uns nur in selir unvollkommeiíer Weise; immerhin 
verliielt sicli aiich dieser âhiilich den aus Kalk and Strontian erhalteiien 
Prodiikten, 

Der Endscblass ist der: Die aiis den zweiwerthigen‘Metallen Ca, 
Sr iind vernuitlilicli aiich Ba sich ableitenden Bleichsake besitzen allei' 
Wabrscheinlichkeit iiach die Natar von Doppelsalzen der Formei 
-OCl, dereii sammtJiches Ohlor diircli Kobleusaure direkt 
ersetzt werden kaiui. Die zuerst von Odliiig aafgest.ellte, übrigens 
iiicht iiaher inotivirte Formei des Chlorkalks == Ci- -Ga—- O Cl, welche 
durch die aiisführliche Arbeit von Lnnge und Schaeppi ais die nnsere 
Kenntnisse am richtigsten ausdrückende nacbgewiesen worden ist, muss 
nocb immer beibehalten werden, nachdem die Einwürfe von Kraut 
dagegen in allen Stücken widerlegt worden sind. 

Ziiricb, Techiiisch-chemisches Laboratorium des PolytechnikLmis, 


166. Allbert Fitz: Ueber Spaltpilzgâliriingen. 

[Achto Mittheilung.] 

(EingegaBgen am 30. Márz: verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Den AnsgâDgspunkt zu den im Folgenden bescliriebenen Versucheti 
Midete ein Gâhrversuch mit glycerinsaurem Kalk, bei weichem ais 
Roh-Aussaat ein wenig Kuli-Exkremente genommen worden war. 

Der Spaltpilz wiirde in der in der YII. Mittheilimg beschriebeiien 
Weise rein kuitivirt. 

Dnreh den Spaltpilz vergãhrbar sind Zucker, Milchzucker, Mannit, 
Dulcit, glycerinsaurer Kalk. 

Nichtvergáhrbar sind Glycerin, Erythrit, Quercit,. milclisaarer 
Kalk, ápfelsanrer Kalk, weinsauz*er Kalk, citronensaurer Kalk. In 
Ldsuxigen dieser Substanzen lebt and vermehrt sich der Spaltpilz nur 
ais Aêrobiiim. 

Die Gãbrangsprodukte von glycerinsaurem Kalk und von Mannit 
wurden genauer untersucbt; sie sollen zunacbst bescbrieben werden, 
um den Spaltpilz dadurch zu cbarakterisiren. 

b Diesô Bericbte XV, 8S8. 
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Es wiirdeii 100 g glycerdiisaurer Kalk vtírwandt (Sairaiak ais 
stickstoífhaltiger Nahrstoíi). Nach 9 Wochen wurde clie Flüssigkeít 
iintersucht. 

Die Alkoholmenge betrug 0.23 g. 

Fliiclitige Saiire: Die zuersl übergeliende gab eiii 8iibersaiz mit 
64.5 pCt. Siiber. (Essigsaures Silber verlangt 64.7,) Die ganz zuletzt 
übergeliende gab ebenfalls krystallisirtes essigsaures Silber; in beideii 
‘Fâllen wurde ein kleiner Theil des Silbersalzes beim ümkrystaliisiren 
aus kocbendem Wasser zerstort. Die fiüchtige Sâiire bestebt aiso aus 
Essigsaure mit eiiier kleineii Beimengung vou Ameiseiisaure. Die 
Gesammimenge der flüchtigeii Sâure, ais Essigsaure berechneí, be- 
trug 12.7 g. 

Der Rückstand eiithielt eine betrãchtlicbe Menge Bernstein- 
sâiire^); ein Theil derselben krystallisirte aus der abgedampften Chlor- 
calciumlõsung nacli dem Erkalten direkt aus; das üebrige wurde durch 
Ausscbütteln mit Aether gewonnen, Die Gesammtmenge betrug 3.66 g. 
Sie zeigte deii richtigen Schmelzpunkt. 

Voii den sonderbaren Umsetzungen und Syntbesen, die bei Spalt- 
pilzgáhrungen vorkommenj ist der üebergang der Glycerinsáure 
in Bernsteinsaure eine der interessantesten. 

Von dem angewaudten glycerinsauren Kalk war iiur etwa 40 pCt. 
vergohren (berechnet nach der Menge der Gãhrungsprodukte und der 
wahrscheinlichen Gãhrungsgleichung: CaHg 04= C 2 H 4 O 2 •+* C O 2 ■+• H 2 , 
resp. 2 CtrHg O4' = C4 Hg O4 + 2 C O2 ■+- o H2). 

Zu der Mannitgáhrung wurden 200 g Maiinit angewandt. Nach 
6 Wochen wurde die Flüssigkeít untersucht. Es wurden erhalten 22.2 g 
wasserfreier Alkohol; derselbe siedete constant bis zum letzten Tropfen 
bei 78.6^, es ist also gaiiz reiner AethylalkohoL 

Fiüchtige Saure: Die zuerst übergehende gab ein Silbersaiz mit 
64.4 pCt. Silber, die zuletzt übergehende ein Silbersaiz, das beim 
Kochen vollstãndig zerstort wmrde; die fiüchtige Sâure bestand somit 
aus Essigsaure imd Ameisensâure; die Gesamnitmenge, ais Essig- 
sâure berechnet, betrug 13.5 g. 

Der Rückstand entbieit eine betrãchtlicbe Menge von unvergohren 
gebliebenem Mannit, eine kleine Menge Bernsteinsâiire und eine 
kieine Menge einer flüssigen nichtflüchtigen Sâure. 

0 Ich babe micli davon uberzeugt, dass der angewandte glycerinsáure 
Kalk keinen bernsteinsauren Kalk eníhãlt: 5.7 g gljcerinsaurer Kalk wurden 
mit ein wenig mehr ais der berechneten Menge Salzsãime versetzt und mit 
Aether ausgesehiittelt. Nach dem Abdestilliren des Aeíhers hinterldieb nichts. 
(Giycerinsãure ist uuloslich in Aether.) Bei eineni fridieren Gührversuch mit 
giycerinsaurem Kalk wurde ebenfalls Bernsteinaílure erhalten, jecloch nur 0.11 g 
bei Anwendung von 50 g giycerinsaurem Kalk. Bei drei anderen alteren Gahr- 
versuclien wurde keine Bernsíeinsáui’e gebiidet. 
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Mit Zucker wiirde kein grosserer^, Gahrversoch angusieilt. Die 
Gáliruiigsproílíikíe siiid mit grosser Walirsehciiilicbkeii die nãmlichen 
wie bei Mannit, nnr in andereni Verliíiltniss, iiainlicli ílüchtige Râure 
rorherrsclieiKl iind Alkobolmenge ininimaL 

Der Spaltpilz ist 0.9—1 Mikroiiim. breit; die Laiige isi im Durch- 
schiiift 2"~“2.5 Mikroiiim; ausiuihmsweise gchi die Lange bis zu 3 Mi- 
kromm; und aiidererseiís geht sie znweilen boninier bis zu 1 Mikroimn. 
Aii den lângsten Zcllen lasst sicli aucb iiach Zusatz von Jodldsmig 
und bei Aiiwendung der besten optischen Hülfsmittel (Zeiss bom. 
Iinm. Vi2 and Vis) keine Scheidewand sehen; die kürzesten Zellen 
babeii iii der Regei Andeutungen von vier abgerundeten Ecken; docb 
kõniite mao zuweilen diese Form anstandslos Micrococciisform nennen. 
Die Bacteriumform der laiigen Zellen und die Micrococciisform der 
kürzesten Zellen geboren bier zweifellos zusammen. Der Spaltpilz 
zeigt Eigenbewegung; er bildet keine Haiit auf der Oberflâclie; er gebt 
nicht in Dauersporeu über. 

Das Temperaturoptimura scbeint bei 37—40^ zu liegen. 

Die Grenze der Vermebrungsfabigkeit liegt zwischen 45.0 und 
45.5*^.^) Zwiscben 45.5 und 55.5^ befiiidet sicb der Spaltpilz in einer 
Art Warmestarre. Die Tõdtungstemperatur lieg( zwischen 55.5 
und 56.P. 

Bei diesen Versucben wurden die sterilisirten Kolbchen lángere 
Zeit (circa 6 Stunden) in die betreífenden Thermostate eingesetzt, dann 
zur BescMekiing mit Pilzmaterial einen Moment herausgenommen und 
sogleicb wieder eingesetzt. Yon den zablreichen Versucben (mebrere 
Diitzende) führe icb niir einige der wicbtigeren an. 

Bei 56.10 ist der Filz nacb V4 Stunde todt. Die Todtung wird 
daran erkannt, dass das Kolbcben, in eiii Therniostat von 38o gebracbt, 
im Laiife der nãclisten drei Woclien keine Trübung und Pilzent- 
wickelmig zeigt. 

Bei 55.50 jgt P112 nacb ^4 Stunde uocb lebend, iiacb 
V2 Stunde todt. 

Bei 54.80 desgleicben. 

Bei 54.40 ist der Pilz nacb I Stunde nocli lebeiid, nacb 2 Stun¬ 
den todt 

Bei 54.00 ist er nacb 1 Stunde nocb lebend, nacb 3 Stunden todt. 

Der Spaltpilz vergâbrt Milcbzucker; er scbeint also eia Enzym 
auszuscbeiden, das den Milcbzucker hydratisirt; dagegen scheidet er 


Die Tbermostate zeigen bei monatelaugem Betiúeb cine Temperatur- 
scbwankuug von O.io. Icb benutze Reicberfsclie Eeguiatoren mit enorm 
grosseni Queeksilborgefáss und bei ãusserst kleinen TJiiterlialtnngstlâmmclien 
Brenner obne Luftzutritt. 
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kein eiweissrerdauendes Enzym aus, keiu Hanistoff-Enzym. kein Síârke- 
Enzym, kein Celliilose-Enzym. 

Die Fáhigkeit, Gâhrnng zu erregeii, wird bei dem 
Spaltpilz ganz ebenso wie bei dem Bacilliis butylicus in 
der auffallendsten Weise abgescbwãclit durch Kaltur bei 
sebr reichlicbein Sanerstoffzutritt, sowie diirch bobe Tem- 
peratur. 

Der erste Versuch mit der Rob-Aiissaaí war eine stürmiscbe 
Gâbrimg; hiervon warde verdünntes PilzmateriaD) in eine Serie von 
sterilisirten Kõlbcben ausgesât; znfâlbgerweise war die Yerdünimng 
iiicbt sta,rk geimg, so dass sãmmtliche Kõlbcben Piizeiitwickelung 
zeigteii; es waren also in jedes Kõlbcben mebrere Zelien ausgesât 
worden; in den Kõlbcben trat schõne Gâbriiiig ein; sie war indess 
viel weniger intensi\^ ais die 'ursprünglicbe Robgabrmig. Es wiirde 
iiun verdünntes Pilzmaterial, berrübrend von einem Kõlbcben der 
ersten Serie, in eine zweite Serie von Kõlbcben ausgesât. Diesmal 
zeigte Dur der dritte Theil der Kõlbcben Pilzentwickelung; es war 
also mit grõsster Wabrscbeinlicbkeit in jedes dieser letzteren nur Eine 
Pilzzelle ausgesât vrorden. In den Kõlbcben trat Gâbriing ein, sie 
war jedocb ausserordentlich scbwach und bõrte schon nach wenigen 
Tagen auf. 

Wir baben bier also eine stufenweise Abscbwâchung der Gâbr- 
fãbigkeit. 

Der im Anfang dieser Mittbeilung bescbriebene Gâbrversucb mit 
100 g glycerinsaurem Kalk war nur unvoilstândig verlaiifen; es war 
dabei der reine Spaltpilz verwendet worden, der in Folge der Metbode 
der Reinkultur von seiner Gãhrfâhigkeit eingebüsst batte. Die in 
einer früberen Mittbeilung beschriebenen Gâbrversucbe mit glycerin¬ 
saurem Kalk, bei denen das Pilzmaterial zwar nicht võllig rein war, 
aber seine volle Gâhrkraft besass, waren viel vollsíândiger und ra^cber 
verkufen, 

Die Gãhrfâhigkeit wird aucb abgescbwâcbt, wenii man das Pilz¬ 
material mebrere Tage lang der Temperatur von 45®, oder kiirze Zeit 
der Temperatur von 55^ aussetzt. 

Die Abscbwâchung der Gãhrfâhigkeit durcb die bezeichiieteu Ein- 
ílüsse findet sicb wie es scbeint ganz allgemein bei den gâbriings- 
erregenden Spaltpilzen. 


0 Bei (lera Bacilius butylicus babe íeh nacbtrâgiicb konstatirt, dass er 
kein Gellulose-Enzym ausscheidet. Zu dem Yersucbe wurde scínredisches 
Filtrirpapier genommen. 

Ais Verdunniingsílüssigkeit niramt man aiistatt destillirten Wassors 
besser Gâlirtlussigkeit 
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Eioe Aiizahl voii verschiedeiiartigen Versiieheii, die Gãhrfabigkeit 
des abgescliwãcliíen Bpaltpilzes wieder zn erholieii, ergab bis jetzt 
keiiie reclit befriedigeode Resiiltate. 

Es Wíire mbglich, dass der Spaltpilz voii einem gewiaseii Grad 
der Abschwacliung gewisse Substanzen nicht zii vergabren vermag, 
die der Spaltpilz iiii Vollbesitz seiner CT-ahriahigkeit bezwingen kann, 
gaiiz ebeoso wie der Milzbrandbacillus voii einem gewissen Grad der 
Abscliwacliung eine gewisse Thierspecies tddtet, eiue andere dagegen 
nicbt, die dem imgescbwachten Milzbrandbacillus nnteiiiegt. Es wiire 
nicht unmõglicb, dass voii den oben aufgezaMten Substanzen, die durcli 
den reineii, aber gescliwâcbten Spaltpilz niebt vergabrbar sind, die eine 
oder andere von dem inigescliwachteu "Spaltpilz bezwniigeii würde. 

S tr a s s b 11 r g. Privatiaboratorium, 


167. Paul Eriedlaender nná J. Mâhly: Ueber Dinitro» 
aimmtsãure, 

[Mittiieüung aiis dem eh em. Laboratorium der Kgi. B. Akademie der Wissen- 
sctiaften zu Mimchen.] 

(Eiiigegangen am SO. Múrz: verlesen in der Sitzimg von Hrn. A. Pinner.) 

In einer früheren Mittheilung^) wurde aiif die Bildung eiiier Ver- 
bindung aufmerksam gemacht, welche sich beim Nitriren von Para- 
nitrozimmtsáiireãtlier mittelst Salpeterschwefeisanre bildet imd 
dieZusammensetzung eines Dinitrozimmtsaureathers. CnHiolSísOe.. 
besitzt. Aiis der glatten Bildung von Paramtrobenzaldôhyd resp. Para- 
nitrobeiizoesãiire bei der Oxydatioii durfte man schliessen, dass beim 
Nitrirei! die Stickstoffgruppe NO 2 in die Seitenkette des Paraziitro- 
zimmtsaureãthers getreten sei, und es galt nun zunachst die Frage zii 
beantworten, in welcher Weise diese Snbstitution vor sicb gehe. War 
die Substanz ais walires Dinitroderivat der Zimmtsaure zu betrachten, 
so konnte man bei der Reduktion die Entstehung einer Diamidover- 
bindung erwaríeu, war sie dagegen ais Salpetrigsaureâther (- -O---NO) 
aufzufassen, so musste ein Stickstoífatom bei der Reduktion ais Am- 
moniak austreten. 

Es gelang uns nun bei sebr vorsichtiger Redoktion die Bildung 
einer Diamidohydrozimmtsaure nacbzuweisen, welcbe sich ais 
identisch mit dem von Erlenmeyer undLipp^) dargestellienRara- 
amidopbeiiylalanin erwies, und wie diese^ bei der Einwirkung von 
salpetriger Saure in Tyrosin übergeíiihrt wurde. Da letzteres nacb 


b P. Friôdlaender. Diese Bericiite XJV, 2575. 
^ Diese Berièlite XV, 1544. 
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4en üntersuchmigeii Erieiimejer^s das «-Amidoderivat der Para- 
oxypheiiylpropioiisâure ist, kommt aucii einer Nitrogruppe des Diiiitro- 
^immtsaiireatlbers die («)-Stellung zn und die Btruktiirformel desselben 
ist daher in folgender Weise zu sclireibeii. 


ChHioNsOb 


p „ .CH=:=C(N 02 ) —CO2C2H, 


Eine weiíere Stütze âiidet diese Formei iii folgender Reaktion. 

Kocht man Binitrozimmtsâureather mit %’eràünoter Salzsâure, so 
lõst er sich allmahlicb imter Gasentwickelung (CO 2 ) farblos auf. 

Beim Erkaiten krystallisirt reiner Paranit robenzaldehyd und 
die biervon befreite Lõsung Mnterlãsst beim Eindampfeii ein weisses, 
iii Wasser selir leicbt lõsliches Salz, das aiis wenig Alkobol in 
schdnen Nadelii krystallisirt und alie Eigenschafteii des salzsauren 
Hydroxylamins besitzt. Die Reaktion verláiift oifenbar in der Weise, 
dass Dinitrozimmtsaureatber nnter Wasseraufnahme zunacbst in Para- 
iiitrobenzaldebyd und Nitroessigsãureãtber zerfallt; 


Ce==C(N02)C02C2H, 

CgHi: '+H 2 O 

"NO 2 

.CH,0 4- H2C(N02)C02C2Hr, 

= aH4c 


Letzterer wird durcli die Eimvirkung der Salzsâure iu Kobleiv 
sãure, Alkobol und Nitromethan gespalten, welcbes in bekaiinter 
Weise weiter in Hydroxylamin und Ameisensãure zerlegt -wird 

2H2O + GHsCN 02)002 C2H5 

= CO2 + C2H5OH -P NH3O -P HCOOH. 

Nocb einfacber gestaltet sich dieser Vox'gaog bei dem weiter 
iinten beschriebenen Dinitrostyrol. Erwârmt man dasseibe mit 
Scbwefelsãure auf 100°, so tritt eine stürmiscbe Entwickelung vou 
Kohlenoxyd ein und im Rückstand ist Paraniírobenzaldeliyd und 
scbwefelsaures Hydroxylamin enthalten®): 

.-CH=:=CHN 02 -'bOH 

C6H4Í -P H2O =: C6H4C + H3NO -P CO. 

^NO. ^N02 


Wir geben im nacbfoigendeii eine kurze Zusammenstellung der 
wicbtigsten Resultate, deren ausfübrlicbe Bescbreibung demnâchst aii 
anderer Stelle publicirí werden soll. 


b Diese Beriebte XY, 1006 und 1. c. 
b Y. Meyer. Aun. Cbem, Pbarm. 180, 168 u. a. a. 0. 
b Vergl aiicli Preibisck, Journ. pr. Cbem. 8, 316. 
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Dillitrozilii m t«âiireãther, 


^ . ,CH==C(N02)C02C2H5 


Die Bildarig dieser Vorbindung durcli Eiotragen voe Paranitro- 
zimiritsaureather in eiii G-emeiige vou Schwefelsaiiro iind raucheuder 
Salpetersáure bei 20—30*^ wurde bereits angefiilirt. Der Aetliylatlier 
krystallisirt aixi besten aus einer Mischung vun Beiizol iiiid Ligrom iii 
geiblichweissen , glânzenden Blâttcheu, die bei 109—110^ scbmelzen. 
Der Metbylâtber, in analoger Weise dargestellt, schmikt bei 127^. 


Ber. f. CfiH4(N02)CHC(N0tí)C02CH3 Defimden. 
C 47.62 48.08 pCt 

H 3.1? 3.39 » 


‘ Eine Verseiftiiig des Aethers durch Eimvirknng von Sâuren oder 
Aikaiien gelingt nicht. Erstere spalten ibn in der angegebenen Weise 
glatt in Paranitrobenzaldehyd und Hydroxylamin; bei Einwirkung von 
Aikaiien, selbst von Ammoniak, treten unter Braiinfárbung verschiedene 
complicirte Zersetziingen ein. Kocht man die Verbiiidung mit ver- 
dünnter SodalÕsnng, so lõst sie sich unter starker Braunfãrbung und 
nacb kurzer Zeit scheiden sicli voluminose feine flimmernde Blâttcheu 
eines schweiiõslichen Condensationsproduktes aiis, das bei 188° schmikt 
und bei der Anaiyse foigende Zahlen lieferte. 


Ber. f. C 14 H 10 N 2 O 3 
G 66.14 

H 3.93. 

N 11.02 


Gefunden 

65.75 65.80 — — pCt. 

4.35 4.23 — — » 

— — 10.91 10.80 » 


Daneben bilden sich Paranitrobenzoesaure, Paranitrobenzaldehydy 
salpetrigsaures Natron und braune, amorphe Produkte.* 

Der Aether vereinigt sich leicht mit Bromwasserstoff und liefert 
damit eiii bei gewohnlicher Temperatur oliges Additionsprodukh wird 
dagegen von Brom weder in trockeuem Zustande noch in Losungs- 
mitteln angegriffen. 


^ „ ,CH=-C(N 02 )C 00 H 

Dinitrozimmtsaure, 

Trâgt man eine Lõsung von Paranitrozimmtsâure in concentrírte 
Schvfefelsâure in stark abgeküblte Salpeterschwefelsâure ein und sorgt 
dafür, dass die Temperatur —10° nicht übersteigt, so erstarrt die 
Flüssigkeit nach kurzer Zeit zu einem Br ei weisser glânzender Blâtt- 
chen von Dinitrozimmtsãure, Dieselben lõsen sich beim Eintragen 
in Biswasser zum Theil auf, die farblose Lõsung trübt sich indessen 
schon bei 0° ziemlich scbnell unter Kohlensâureentwickelung und 
scheidet feine flimmernde Krystallchen von Dinitrostyrol aus. Dieselbe 
Zersetzung tritt ein, wenn sicb die schwefelsaure Lõsung auf 0—5° 
erwarmt, wobei staxkes Aufscbãumen stattfindet. 
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In Folge dieser ieicliten Zersetzbarkeit, weiche m die der Phenyl- 
oxacrylsáure erinnert, ist es uns nicht gelungen, Dinitrozimmtsâure 
oder Salze derselben zu isoliren. Die Saure scheint sicli leicht in den 
gebrâiichliclieji Losungsmitteln , ziemlich leiclií: in Wasser zti lõsen. 
Das durch Kohlensãureabspaltuiig aus ihr entstehende 


Dinitrostyrol, CgHíC^q^ -CHNO 2 


erhait man am einfacbsten durch Eintragen von Paranitroziinmtsâure 
in Salpeterschwefelsaure bei gewõhnlichei* Temperatur iind Eingiessen 
der Lõsung nacli beendeter Reaktion in Wasser. Die Yerbindung ist 
in Wasser unlõslich, schwer lõslich in den üblichen Lõsimgsmitteln, 
am ieichtesten noch in Eisessig und Aceton, aus dem sie in hellgelben 
Bláttchen vom Schmp, 199® krystallisirt. Die Analyse ergab: 


Ber. f. Cs He Na O4 
C 49.48 

H 3.09 

N 14.43 


Gefunden 

49.42 49.56 pCt 

3.14 3.23 » 

— 14.18 » 


Das Dinitrostyrol entspricht den secundaren Nitro verbiiidungen 
der Fettreihe und enthâlt ein durch Metalle ersetzbares Wassersíoff- 
atom. Es lost sich bei Torsichtigem Operiren in kaustischen Alkalien. 
jedoch fârbt sicli die Lõsung schnell unter Zersetzung dunkel. Brom- 
wasser fãllt aus ihr ein gut krystailisirendes BromsubstitutionsprodukL 

das sich nicht mehr in Alkalien lõst 

Auf die Zersetzung mit concentrirter Schwefeisâure wurde l^ereits hin- 
gewiesen. Bromwasserstoff in Eisessig iiefert ein Õliges Additions-^ 
produkt 


Dinitrophenyl - |9-âthoxypropionsãureather, 

.CHCOCsHs)—CH(N02)C02CH3 

Beim ümkrystalHsiren aus Alkohol erleidet der Dinitrozímmt- 
sâureâther eihe bemerkenswerthe Yeranderung. Ein Molekül Alkohol 
wird íixirt und kann durch Erhitzen auf hõhere Temperatur nicht 
mehr entfernt w^erden» Hieraus sowie aus dem Yoriiaiidensem eines 
durch Metalle ersetzbaren Wasserstoffatoms und aus der ünfãhigkeit 
BromwassersíoJff zu addiren, scheint der Schluss gerechtfertigt, dass 
die Yerbindung ein Molekül Alkohol chemisch gebunden enthalte: 

.CH-=C(N02)C02C3H5 
C6H4C +C2H50-~H 


^N 02 


.CH( 0 C 2 H 5 )--CHN 02 

= G6H4( i 

'-N02 C02C2H5 
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und ais atiiylirter Milchsaureaíher zii betrachíeii sei. Um diese unseres 
Wissens bis jetzt nocli iiicht beobaclitete Anlageriing voii Alkoliol an eiiie 
uiigesáítigte Verbindnng an verschiedenen Beispieleii sicher zn coiista- 
tiren, wurdeii dargestellt uiid analysirt: 

^ .CH(OCH:0--CH(N-02)C02CH:>. 

aiis DinitrozimiBtsáuremethylather und Me t li ylalkobol, Scbiaek- 
piiiikt 117—11 

^ „ .CH(OCoen)-'CH(N02)C02C2H:, 

aiis Dmitrozimnitsaiireâtliylâther und Aetbyialkobol, Sclimelz- 
punkt 52^. 

.CH(0CH3j--CH(N02)C02(C2H5) 

aus Diiiitrozimmtsãiireãthylâther und Methy laikoliol, Hchmp. 77^ 
und die damií isomere Yerbindung 

^ „ .CH(0C2Hr>)-CH(N02)C02Gí-U 

aiis Diiiitroziminísâuremetbylâthei' und Aethylalkobo], Sckinek- 
punkí 110^ Letztere beispielsweise krystaliisirt aus Alkoliol in fast 
weisseii, compakten Nadeln und gab bei der Analyse folgende Zahlen : 


Ber. 

C 

f. CíoHuNtiOr 

48.32 

47.89 

Geíunden 
47.90 — 

— pOí 

H 

4.70 

4,94 

4.80 -- 

— 

N 

9.38 

— 

— 9.55* 

9.15 » 


Samfntliehe Terbindiingen eharakterisiren sich durch ibre Loslich- 
keíf in kaasdscheii Alkalieii ais seciuidare Nitroverbindungen, welche 
die salzbildeiidende Gruppe CH(N02) eiitbalten. Dargestellt und 
analysirt wurden das Amínoniaksalz, die Silber- und die Barytverbin- 
dung. Broinwasser fâlit aus der Losnng der Natronsalze. die ent- 
spreeliendeii Bromsubstitatiousprodukte (—CBr , NOa--). Raucbende 
Balzsâure zerlegt die Substanzeii bei 100*^ in Chlorâthyl (resp. Chlor- 
nietiiyl) iind Chlornitropropionsaureather. Alkalien gegenüber besitzen 
sie dagegen eine ■ verliãltnissmassig grosse Bestandigkeit und lassen 
sich ohne erhebliche Zeisetzung kurze Zeit mít Sodalbsung kochen. 

T.. *1 K 1 • ... n TI .-CH 3 --CH. NHaCOOH 

Diamidohydrozimmtsaure, 

Die Reduktion des Dinitfbzimmtsaureãtbiers erfordert vegen der 
leicbteii Zerset zlicbkeit der Yerbindung besondere Yorsicbt. Alkaliscbe 
Reduktionsmittel sind ausgeschlossen, und bei Anwendung saurer wird 
eiii Tbeil des Stiekstoffs leicht ais Ammoniak imter Bildung leiobt 
loslicher Oxysâuren abgespalten. Wir verfubren endlich, um jede 
lieftige Reaktion zu vermeMen, in folgender Weise. 



853 


Dinitrozimmtsaureátiier (in kleiiien Portionen von 10—20 g) wird 
in xiether gelost, iiiit concentrirter Salzsâure und überscliüssigem gra- 
nulirtom Zinn versetzt iind in der Kãlte 12 Stmiden sicli seibst iiber- 
iíissen. Nac.li volleiideter Reduktion wix'd die liellgeibe Lòsung mit 
Wasser verdünní, vom Aether und Zinn (durcli HoS) befreit und nacli 
vorberigeni Abstmnpfen der Salzsaure init Soda durcli Eindaiiipten 
concentrirt. Bei begimiender Ausscheidung von Koclisak wird die 
Fiü«sigkeit durcb Natroniauge schwach alkaliscb gemacht und mit 
Aetlier ausgeschüttelt, welcher der Lõsung eine Base von der Zu» 
sammensetzung CgHsNâ entzieht. Die Flüssigkeit wird lüeraaf mit 
Salzsaure -wieder schwacb angesaiiert, auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft und der viel Kochsalz enthaltende Rückstaiid mit absoluteni 
Alkohol ausgekocbt. Aus dem alkoholischen Bxtrakt sclieiden sicli 
dann nacli Ziisatz von alkoliolischem Ammoniak beim Stelien an der 
Luít iiacli einiger Zeit feine voluminõse Nadelii von Diaiiiidohydro- 
zinuntsâure aus, welclie nacb zweimaligem Umkrystallisireii aus ver¬ 
dünní em Alkohol vÔllig rein sind. 

Ber. f. C«jHi2lSfj02 -h H 2 O Gefundeu 

C 54.55 54.69 pCt. 

H 7.07 7.53 

N 14.14 13.98 » 

Das Krystallwasser eiitweicht beim Trocknen bei 120—130*^. 
Berechnet Gefundeu 

H 2 O 9.09 9.20 pCt. 

Wie wir uns durch dmekten Vergleich mit einer freundlichst 
übermitteiten Probe überzeugen konnten, ist die Verbindung identisch 
mit dem xmn Erlenmeyer und Lipp (1. c.) dargestellíen Paraamido- 
alaiiiii, weslialb eine eingehendere üntersuchiing dieses interessanteii 
Kíirpers unterblieb. Derselbe ãhnelt in seinen Eigeiischaften bereiís 
sehr dem Tyrosinj lost sich schwer in Alkohol, fast gar nicht in 
Aeíher, ist dagegen in Wasser, aus dem er in feinen, seideglaiizeiiden 
Nadeln krystallisirt, sehr viel leichter lôslich ais Tyrosin. Gold- und 
Silbersalze werden beim Erwârmen zersetzt, das Kupfersalz, durch 
Behaiidoln der Saure mit frisch gefâUtem Kupferoxyd dargestellt, 
krystallisirt in violettbiauen Krystâlichen, die sich einmal ausgeschieden 
in Wasser schwer losen. 

Die salzsaure Platinchloridverbindung lÕsí sich leicht in Wasser 
nncl Alkohol und scheidet sich daraus in strahiig krystalliniscben 
Massen aus. 

Das schwefelsaure Salz krystallisirt aus verdüimtem Alkohol in 
kleinen Nádelchen und besitzt nach der Analyse die Zusammensetzuiig 
C9H12N2O2.H2SO4. 

Benelite d. D. cliem. Gesellschaft. Jalirg.XVI. 


56 
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Ty 


rosin, CgUiC; 


,GH2~-CH.NH2.G0(3H 

OH 


Um joden Zweifel aii der Coiistitution der Diamidohyclrozinmit" 
saiire zii beseitigen, wiirde die Paramidogriippe darcli Kocben der 
Saure luil der berecliueteii Menge salpetrigsaureii Natrons m selir ver- 
dünnter wassriger aiigesáuerter Losung durcli die Hydroxyigruppe er- 
setzt. Das hierbei eiitsíehende Ty rosin Hess sicb leicht durch Üm- 
krystâliisiren aus ammoiiiakalischem Alkoliol vori gleichzeitig gebildeten 
brannen Zersetzungsprodnkten treiinen, zeigte alie für natürliches 
Tyrosin cbarakteristisclieii Eigenscbaften míd ergab bei der Anaiyse 
die erwartete Ziisammensetzung: 

Ber. f. CyHiiNOs Gefuuden 

C 59.67 60.16 pCt 

H 6.08 6.50 


168. Cari Porrer: Ueber «-Monoehlorzimmtsâure. 
[Mittlicilung aus dem cliem. Laborat. der Akad. der b\'’isseutích. in Müueiien.] 
(Eingegaugeu ani 30. Marz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Piunor.) 

Perkiii^) hat die Beobaclitung gemadit, dass Aepfeisaure mit 
Acetylchlorid beliaiidelt eine Yerbindung liefert, welcbe bei der 
Destiliation in MaleTnsãureanhydrid und Essigsâiire zerfãllt. In 
analoger Weise giebt Phenylcblormilchsaure beim Erhitzeii mit Essig- 
sáureanbydiid eine Monoclilorzimmtsãure imter Abspaltung voii einein 
Molekiíl Wasser. • 

Wird eiii Gemisch von gleichen Tbeüen Phenyldilormilchsaure 
and wasserfrelem essigsaureni Natron mit dem doppolten Gewichí 
Essigsaixreanhydrid walirend 7 Stunden am Rückílnsskülder in gclindem 
Eochen erhalten, so wird eine scliwaeh braunliche, beim Erkíilfen 
erstarrende Sclimelze gewonnem welche sieb in wenig beissem Wasser 
initer Ausseheidung von etwas Harz lost. Sânren talleii ans dieser 
Losung scbwach geílirbte Flocken, welche dnn‘h ITinkrysíallisiren aus 
viel beissem Wasser oder durch Losen in essigsíiiirem Natroii iiiul 
ÂusMlen mit einer Saure gereinigt wurden. 

Diese Substaoz ist Monocblorzimmtsaure, wie ans der Analysc^ 
bervorgebt: 

Bor. für C 9 H 7 GIO 2 Gofunden 

l. TL 

C 59.18 59.55 — pCt. 

H 3.84 3.94 — ^ 

Cl 19.45 

b Diese Bericbte XIV, 2547. 


19.0 » 
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Die Sâure krystaliisirí. aus Wasser in farbloseii, im reflektirten 
Lieht scliwacli blaulichen Nadeln vom Schmelzpimkt 138-“139®. 
Mehrmaliges ümkrystallisiren aus verschiedeiien Losungsmittelii erhõlite 
deu letztereii iiicht. Sie ist in kaltem Wasser fast unlosiicli, leicht 
iõslich in Alkoliol iind Aetiier, schwer lõslick in Ligroín. Bie Alkali- 
sake sind leicht lõslich, das Aminoniumsalz wurde in Form gekrümmter 
Nadeln, die Baryiim- iiiid Caleiurasalze ais schwerlosliche peiimiitter- 
glánzende Blâttchen, das Cadmium- imd Zinksak in ziemlich leicht 
idslichen Üachen Nadeln erhalten. Das Bleisalz krystailisirt aus viel 
heissem Wasser in Prismen, Methyl- iiud Aethylâther sind bei gewõlin- 
licher Temperatur obstartig riechende Oele. Brom liefert ein farb- 
loses Bromadditionsprodukt, welches aus Wasser in farblosen 
Tafelii vom Schmelzpunkt 136® kxystallisirt und schon diirch Soda- 
losung bei gewõhnlicher Temperatur unter Biiduiig eines wahrscheinlich 
aus gebromten Styrolen bestehenden Oeles zersetzt wird. 

Diese Beobachtungen waren schon seit eioiger Zeit geniacht 
worden, ais Jutz^) ankündigte, dass er durch Behandliing des Di- 
chlorides der Zimmtsaiire mit alkoholischem Kali zwei deii G! a s e r^schen 
Bromzimmtsáuren entsprechende Monochlorzimmtsáureii erhalten habe, 
deren Studium er weiter fortsetzen wolle. Ich habe mich deshalb mit 
diesem Gegenstand nicht weiter beschâftigt imd mõclite durch diese 
Piiblikation mii* einen weitern Beweis für die Richtigkeit der Erlen- 
meyePschen Ansicht^) beibringen, dass die hoher schmelzenden Ha- 
logenzimmtsaureii das Halogeu in der a-Stelluug euthalten. 

Zunãchst ist es wohi sicher, dass meine Chlorzimmtsáiire mit der 
von Jutz dargestellten bei 142® schmelzenden identisch ist, wenn 
díeser Forscher auch den Schmelzpunkt um 3® hoher gefiiiiden haf^ 
Da ferner die Phenylchlormilchsüure nach Erlenmeyerk Unter- 
siichungen unzweifelhaft die Formei 

CnHs. C(OH)H . CHCl. COOH 

besitzt, so folgt daraus, dass die hoher schinelzende Chlorziiiimtsaiire 

C6H5.CH==CC1--C00H, 

d. h. f*:-ChIorzimmtsáure ist, wenn mau nicht eine ümiagening aii- 
nehmeii wili. Hiermit steht die Beobachtung von Fio chi'‘) in bestem 
Einklang, dass dieselbe bei 142® scltmelzende Saiire bei Einwirkimg 
voii monochloressigsaiirem Natron auf Bittermandeiül entsteht. 

Eine solche Bestátigimg für die Folgerungn wudche Plõchl aus 
seinem Versiiche abgtdeitet hat, seheint mir übrigeiis ganz wüiischeos- 
werth zu sein, da ich der Ansicht desselben. dass eine ümlagerimg 
bei der Einwirkung %u)n chloressigsaiirem Natron auf Birterinaiití^lol 


Diese Berichte XV, 788. 
Diese Bericlite XV, 2160. 
'b Diese Berichte XV, 1945. 



bei lOí)—-110^ absohit ausgesclilossen sei, niclit beipflichteii kariii. Ba 
náüilicb (lie /i-l-lroniziiiuntsíiure, welclie für sich erliilzt erst bei 
in die «-Modifikation übergeht, diirch AeÜieriiicirung sclioii bei ge- 
wbliülichor Teniperatur Iii di(‘ letzlevo lungewandolt wird, so wíin^ es 
ebímso gut dtnikbar, dass die luich Pl()chl's Versucheii fast uuzerseizt 
destillirbare |i-Glik)rzimuitsáiii‘e doch im status iiascendi iii die isomere 
Modifikatioii übergeben kümite. 


169, B, Bensemann: Ein Beitrag zur qnantitativen Analyse 

der Chokolade. 

f'Eiíigegange.n ani 30. Mãrz: verlosen in der Sitznng von Hrii. A, Pinner.) 

Zur Ermitteliing des Kakao-Gehalts eiiier Chokolade ist hauíig 
die Bestimmniig des Gehalts an Fett und an Theobromin in Vorschlag 
gebracbt ^worden. Beide Wege müssen, auch wemi man sie nicht 
praktisch ausgeführt bat, ais unsicher erschemeii; die Fett-Bestimmung 
deshalb, weil einerseits die Mòglichkeit der Verweiidung von theilweise 
eiitiettetem Kakao vorliegt, andererseits die Mòglichkeit eines Znsatzes 
von fremdartigem Fett; die Theobromin-Bestimmmig deshalb, weil die 
Methoden, welclie für dieselbe bekaiint sind, keineswegs den Eindruck 
machen, ais ob sie in allen Falleii einen ausreichendeii Grad der Ge- 
nanigkeit zuliessern namentlich da, wo es sich iim die Bestimmung des 
Theobromins in complicirt znsammengesetzteii Chokoladen handelt, in 
Chokoladen, welche Mehl inid schlechten, mireinen Ziicker, daneben 
aiich wolil noch andere Zusatze enthalten. 

Mir scheint folgendes Merfahren geeignet zu sein, sowohl den (ire- 
halt einer Chokolade an Kakao, ais deu au Mehl, imtor gewissen Um- 
stânden sogar init grosser Genaingkeit ermitteln zn konnen. 

Man bestimmt den Procent-Gehalt der Chokolade an 

1) wasserunldslichen organischen Kdrpern, 2) Fett, 3) Starke. 

Setzt man den Procent-Gehalt der Chokolade 

an wassernnlõslichen organischen KÕrpern = U 
an Fett = F 

an Starke = aS, 

so kann man aiis S und dem Coefficienten 

U—F' 

welchen ieli der Kürze halber den »Stârke-Coêfficienteii« nennen 
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will, Schlüsse aiif deu G-ehalt der Chokolade aii Kakao iiiid aii Melii 
zieheii; niaii kann deii Gelialt an Kakao nnd Mehi geiiau berechneii, 
wenn sowohl für deii zu der Chokolade verwendeten Kakao, ais für 
das verweiidete Mehl der Btarke-Gehalt iiiul der Starke-Coeffieieiit 
genaii bekaiint siad. 

Der Starke-Coefíicieut des Kakaos sei = a, ; der Starke-Coeflicieiit 
des Mehls = «w. 

Setzt mau die noch anbekannten Autlieile vou Í7. voii F und a'oii 
welclie dem Kakao -Gehalt der Chokolade entstammeii = u, resp. 
=/,: und = und die ebenfalls iioch iinbekamiteii Antheile. welche 
dem Mehl-Gehalt der Chokolade entstammen = resp. = /,„ and 
= üni; so hat man: 

Sr ~h Sj.i = S 


Sc 

Ur—l 


und man findet nach eiiier einíachen Elimiiiation für deu Aiitheil des 
Proceiit-Gehalts der Chokolade an Starke (S), welcher dem Kakao- 
Gehalt entstammt: 


Cíc cím {ü — F) — a, S 

am - ür 


Sm 


welcher dem Mehl-Gehalt entstammt: 


(ímCii (ü- 






dm ^ 


: S- 


Sei nun der Proceiit-Gehalt des zu der Chokolade verweiideíeii 
Kakaos an Starke nnd der Procent- Gehalt des verwendeten 

Mehls an Starke Bei ferner die auf 100 Gewichtsíheile Choko¬ 

lade verwendete Anzahl vou Gewichtstlieüen an Kakao = C; und die 
auf dieseiben 100 Gewichístheile Chokolade verwendete Anzahl von 
Gewichtstheiien an Mehl = AT; so hat man für die auf 100 Gewiclits- 
theiie Chokolade verwendeten Gewichtsíheile an Kakao; 

p. ' 

für die verwendeten Gewichtsíheile an Mehl: 


Àí - Syl 


1^0 

p«> 


Sind und «m und p^a nicht genau bekannt, so muss man 
iiníer Annahme von Durchschnittswerthen für dieseiben von einer ge- 
nauen Bestimmung von s, und C; von Sj,i und 21 Absíand iiehmen und 
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sicli íinf Scliatziiiigeíi besehràiiken. Ais Durchscbiiittswertlie würden 
etwa angenonmien werdeii koiiiien: 

a, = 0.33 = 0.80 

Pc = 10.00 p,, = 50.00. 

Der vStarke-Ceeffieient eiiier reineii, luir aiis Zueker uncl Kakao 
besteliendeii Chokotade wird sieli also iiicht vitd von 0.33 uiiter- 
scheideii; je mehr Meld der Chokolade zugesetzt ist, desto mehr wird 
ihr Stârke-Goefíicient sicli der Zahl 0.80 nâhern. 

íst noa aiicii der Procent-Gehalt des verwendeten Kakaos und des 
yerwendeten Mebls an Fett imherungsweise oder genau bekannt, so kann 
inan durch eine sehr eiafache E,echnung weitere Schlüsse zielien auf 
das Torhaiidensein eines der Chokolade etwa noch bmzugeseízteii 
Fettes; aian wird die relatire Meage desselbea, je nach den Uia- 
staadea, anaaheriid scháízen oder genau berechaen kÔiiaeii. Der durch- 
schuittliche Procent-Gehalt des Kakaos an Fett würde etwa ~ 50 
aiigenoiiimea werden kõanen; der Fett-Gehalt des Mebls whrde, so 
laage es sich aar oia Schatzuiigeu haadelt, ganz vernachlassigt werden 
kõanen. 

In eineai Falle wird das Yerfabrea imbrauclibar, námlicb dana, 
weaii a, = a,n wird; wenn es also dem Fabrikaiiteii gelingt, eia Melil 
ausfindig zu macheia desseii Starke-Coefficient gleich ist dem des Ka¬ 
kaos. Die Gleicbuageii für s, und führen dana auf den imbestimmten 

Werth ~ . 

O 

Nachsteliend die Resultate einiger kürzlich voa mir ausgeführten 
Chokolade-Aiialysen, so weit sie für das Yorangegangeae voa Interesse 


siad. Es ist: 

L Sogenaoater >'lõslicher- hollaiidischer 

Kakao...kg 3.60 Mark. 

lí. Tafel-Gliokolade aus Kakao und Zueker, 

ohne Mehi.Va hOO > 

III. Krüinel-Obokolade, init Mehl . . . . V 2 ^00 
lY. und Y. Tafel-Chokolade, mit Mehl . . 1.00 >• 

Yí. Cbokoladeomehl und Suppenpulver . . V 2 ^ 




No. dor UDtersiK-liteii Cliokolade naeli dom vor-ítolionden 
Yorzeioliniss. 
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170. C. Graebe: Ueber die Aether der Phtalsãtire. 


Alie geiiaiK*!’ imíerBuchtcn Reartíonen des l^iitalylcliioricls sprechen 

bekaiiíiílicli zii (diiiisUai der iiiisynuuetriseheii Formei, Q; H4 ;,'>(). 

Ais niclít niit derselben im Einklan^ stehend, koiiiite luu* die Bildiing 
von Flitalsaureiitlier aus demselben angesehen werden. Uiiterwiidl nian 
aber das, was iiber die Aetber der Plitalsaure iind der siibstituirteu 
Phtalsâiireii verÕíientlicht ist, einer genaueren Kritik, so íindet ma, d, 
dass die ])ekannteii Thatsaclien weder für nocli gegen obige Formei 
sprechen. 

Die Plitalsaure selbst ist bisher jinr in zwei Aetiier ilbergetiibrí 
worden. Deii Aeíhylatber habea Born and icli diircb Sattigen einei' 
aikoliolischeii Losung von Phtalsãnre mit gasfõrmiger Baizsaure dar- 
gestellt. Der Plienylátlier wiirde von Scbreder dnrch Einwirkmig 
von Phíalylcblorid aiif Plienol erhalten. Es liegt aber kein Beweis 
vor, dass diese beiden Aetber eiiic analoge Cíonstitution babem Denn 
es ist nicbt unwalirsclieinlicb, dass es zwei Reihen von Aetber der Phtal- 
sãiire geben míisse iiiid zwar ersteiis diejenigeii, welche den Salzen 
entsprecben iind die man wobl ais normale Aetber bezeichnen darf, 
z. B. der Aetbyliitber von folgender Zusammensetziing: 


C6H4- 


XO2 Co H5 

-C02 C2H5 


Vom Phtalylcblorid würden sicli Aetber herleiten, bei denen die beiden 
mit den Alkoholradicalen verbundenen Saiierstoífe mit ein iind dem¬ 
selben Koblenstoff vereinigt sind. Dieselbeii würden, wie aus der 
Formei 

CCOC 3 H,)2 
Ctí H4 :-o 
•CO 


des Aetbylatbers bervorgebt, nocb ais anbydridartige Verbindungen 
anzusehen seiem 

Im Anschliiss an unsere Arbeit über Dipbtalyl haben Herr 
Scbmalzigaug imd icb es unternommen, die Pbtalsãureatber einer 
vergleicbendeii Untersiichung zii unterwerfen. 

Wir haben zuerst die Aethyl- und Me thyi-Aetber nacb foigenden 
drei Methoden dargesteUt, 

1 ) Einwirkung von Jpdâthyl und Jodmethyl auf phtalsaures Silber. 

2) Aus Phtalylcblorid und Natriumalkoholat oder Natriummethylat. 

3) Direct aus Phtalsaure und Phtalsâureanhydrid beim Behandeln 
mit Alkohol und Salzsauregas. 

Es entstanden in allen Fállen fiüssige Aetber. 
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Die nach deii drei Methodeii erhalteiien Aetliylâther zeigteii deii- 
gelbeii Siedpankt; bei 734 mm Druck 294° (Thermometer gaiiz im 
Díimpf). Io Bezug aiif die speciüschen Ge\YÍchte ergaben sich Ter- 
scbiedenheiten erst in der yierten Decimaie. Dagegen lieferteii die 
Bestimiimiigen der speciíischen Gewicbte der Metbylâther ZaMen, die 
ziemlich erbeblicli abweiclien. Wir Imbeii diese Bestimnmiigen bei 
verscliiedeiieii Temperaturen wiederholt and immer dieselbe BiffereDz 
geiiindeii. 


P !i t a 1 s ii ii r e m e t b y 1 â t li e r 


Spec. Gewiclit 
Vò.õ^ 


(Verglieben niit AYa^ser 
derselben Teiaperatur) 




aiis Silbersalz 1.2101 1.2058 

aiis Phtalylclilorid 1.2022 1.1974. 


Fiir deii Aetber aus Aiihydrid wurdeii fasí geiiaii dieseiben Werthe 
erlialten wie fiir den aus Chiorid. Die Siedepunkte dagegen zeigten 
keitie merkliche Verscbiedeiiheiten. Die Methylatlier destiiiirteii bei 
280(Thermometer ganz im Dampf, Druck = 734 mm). 

Um zii einem entscheidenderen Resnltat zu gelangen^ waMteii wir 
aii Stelle von Phtalsaure die Telrachlorphtalsáure, welche. wie zii er~ 
warien, feste Aetber lieferte. In diesem Falle eriiielteii wir aus dem 
Silbersalz einerseits uiid dem Chiorid andererseits zwei ganz verscliie- 
dene Verbiudungen, deren Analyse Zahleii gab, die der Formei. 
0601404 ( 02115 ) 2 , entsprechen. Der Tetrachlorphtalsâureátbylather 
aus Silbersalz und Jodâtliyl dargestellt, krystallisirt in grossen Saiilen 
und scbmilzt bei 60^. Das Chiorid der Tetracblorphtaisáure lieferte 
beim Behandeln mit Natriumâthylat einen Aetber, der in Tafeln kry- 
stallisirfc und bei 124^ scbmilzt. Es ist hier wobl keine andere Er- 
klárung mÕglicb ais die, dass der ersíen Terbindung die Formei 

p p, .OO2C2H5 

06Ol4<-.(30^ Cs Hs 

zukommt und die zweite foigende Oonstitution besitzt: 

.C(0C2B[5)2 
Cs Cl4x :*>0 

^CO 


Mir scbeint es hiernacb auch sebr wabrscbeinlich, dass die oben 
angefiibrten Metbylâther ais isomer anzuseben sind. 

Diese bier angeregte Frage nacb der Existenz zweier Reiben von 
Pbtalsâureâtlier werde icb noch einer weiteren Üntersucbung initer- 
ziehen und vor Aliem untersucben, ob in Betreff des cbemiscben Ver- 
baltens sicli eine Verschiedenbeit nachweisen lãsst. 

Die zii obigen Versuchen nõtbige Tetracblorphtaisáure war durch 
ümkrystallisiren einer im Handel vorkommenden gecblorten Phtalsaure 
erhalten worden. Dieselbe entsprach vollkommen der von mir früher 
aus Pentachlornaphtalin dargestellten Tetrachiorphtalsâure. Diese bisher 
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weiii^ milersuchte Báiirí* wircl voii Herru liolzer iii meinein La])o- 
ratoriiim GegenBtaiid tíinor Uiitersiicliuiig geiiiíicht. Das Chlorid 
íler Sáure hat HerrHolxer gonau iiaoh demselbeii VerFaliron erbaltini, 
walclies ziir Darstelliing des Piiíalylchlorids dieut. 

G e 11 í‘, Uiiiversitatslaboratorimu. 


17L 0. Graebe: Ueber eine mit dem Euxaathon isomere 
Verbindung. 

(Eingegangeii aiii ol. Mürz..) 

Die Tei^dfteiitlichniigeií voii Hrii, G. C4o] dscliaiidí imd FIni. 
W. Ferkin^O Diplieiiylenkelonoxyd (Carbonyldiphenyloxyd, 

Q • H 

'CGiF veraidasseii laich übor eiiiige Yersuclie kurz zu l>e- 

ricbteip die ich in der Hoffnung angestellt iuitte, Euxantlum synthetisch 
zii erbaltei). 

Ebrard iiiid icli liatteii, wie im vergaiigenen Jalire in diesen Be- 
ricliíeii iniígeteiit wurde, versuclit das Dipbenylenketonoxyd mit liülfe 
der Sulfosáuren in Euxantlion oder eine demselbeii ahnliche Sabstauz 
iiberziifüliren. Da diese Yersuche nicbt das gewünschte Eesultat gabeii, 
babe icb spáter die Nitro- nnd Amidoderivate ais Ansgangsmaterial 
ge^yálllt. 

Y^icbelliaus iind Salzuiann hatten aus dem aus Euxantlion dar- 

C' Hl 

gestellten Carbodipbenyleiioxyd, 'Og Hi' 

zende Binitroverbindung eriialfen. Dieselbe entstebt auch aus dem aus 


0 Moualsliofte IV, i21 
“) Die.so Bericliío XYT, 339. 

‘b Bas Biphenylenkoíonoxyd liatton Ebrard uiid Ívli uaeh der Mcthode 
Yon Aíerz iind Y^eith, Bebandeln Yon Plieiiol mit Cbbirahniniiiutn iind Oxy- 
datioii des hierbei ais Nebeoprodukt entstehendeii Meihylendipbonjloxyds, dar- 
gestellt; fenier hatten wir geringe Mengen aucli dii'ekt aus Plionol -boim Er- 
hitzen mit Bleioxyd gewonnen. üm YÍelleicbt zii einer bessereii Barsieliuugs- 
weise zu gelangen, batte ich, ebe die scbône Metliode von Goldscbmidt iind 
Perkin bekaiint war, fírn. Zinggeler veranlasst, das Yorhalteu der Oemiscbe 
Ton Phenol and Cresoi gegen Bleioxyd und Chloraluminium zn studiren. Die 
beste Aiisbente yoh Metbylendipbenyloxyd wurdo bei eiuem Gemeuge yoh 2 Th. 
Pbenol und 1 Th. Ortliocresol erhalten. Eeines aus Salicylsâure dargestelltes 
Fhenol gab aber gleichfaíls, wenn auch -weuiger, yoq der 13 Atoiiie Kohlen- 
stoff enthaltenden Verbindung. 
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Pbeiiol oder au8 Salicylsáure dargesteilten Dipheiiyltínketoiioxvd. Mit 
Ziini uiid Saksaure redncirt, wurde eine Biamidoverbindiing, 

Cnlh 02(NH2)2, 

gebildet, welche in gelben Nadeln krvstallisirt und subiimirt, imd mit 
Saiireii krystallisirende Salze liefert. 

Ich babe vergeblicb versuclit, diese Base dureli salpetrige Sáure 
in eine Bioxyverbindung überzníuhren. Es entstand ein gelbroíb ge- 
fârbter, stickslofffreier Kõrper, der in Alkalien imloslich ist. Beim 
Erhitzen der Base mit verdünnter Saksaure auf 220—260*^ gt^king 
aber die ümwandlimg iii ein Biosydiphenylenketonoxyd, 
Ci3H,62(OH)2, 

weicbes grosse Aelinlicbkeit mit Euxantbon zeigt, aber iiicht mit dem- 
selbeii ideiitisch ist. Es krystallisirt aus Alkoliol und Aetker, woriii 
es leicht loslicb ist, in gelben Nadeln und liefert subiimirt Krystalle 
von derselben Form und vou geiber Farbe, Diese Krystaile sind aber 
kleiner und weniger intensiv geííirbt ais die des Eiixantbons. Der 
Sebmelzpiuikt derselben liegt boher wie wãlirend Eiixaníhon bei 

232^^ schmilzt. In Alkalien lost sich der netie Korper mit derselben 
gelben Farbe wie Euxantbon. Ich beabsichtige iliii des Yergleicbs 
mit Euxanthon wegen genauer zu untersucben. Gleicbzeitig ^Ye^de icli 
die synthetischen Versucbe über Euxanthon in Gemeinschaft mit Hrn. 
Breithaupt, der mich bei diesen Yersuchen unterstützt bat, fortsetzen. 

Yielleicht gelingt es das Euxanthon aus der Monooxyverbindong 
ahiilich der Alizarindarstellung aus Oxyanthracbinon darziistelien. Ich 
liabe constatirt, dass Diphenylenketonoxyd bei imissiger Einwirkung von 
Salpetersãure ein Mononitroderivat liefert, weicbes sich in ein Amido- 
diphenylenketoiioxyd überführen lâsst, das auch eine gelbe Farbe 
besitzt. 

Dass die Amido- und Oxyderivate des Diphenyienketonoxyds ge- 
farbt sind, lasst es von Interesse erscheinen, die Derivate desselben 
mit denen des Anthrachinons zii vergleicben. Es liegen liier zwei 
Muttersubstanzeii gefãrbter Kõrper vor, welche, wie ein Yergleich der 
Formeln zeigt, eine gewisse Analogie in ihrer Consíitutioii besiízen: 

CsH 4< : qq : >C,H, 

Anthraoliiiion Diphenylenketonoxyd. 

Die bisher dargesteiiíen Derivate ietzteren Kõrpers sind weniger 
intensiv gefíirbt ais die entsprechenden Anthrachinonderivate. Die Zahl 
der mõglichen Isomeriefalle ist bei dem Diphenyienkeíonoxyd noch er- 
heblicher. Bs kõnnen 3 Monoderivate und 16 Biderivate existiren. Ob 
das Euxanthon, entsprechend der von den HHrn, Wiciielhaus und 
Salzmann aufgestellten Formei, wnrkiich eine dieser Bioxyverbindungen 
ist, bleibt noch endgülíig zu entscheiden. 



864 


Dio ani;;eraiigene Unl(írsucliui)g íiber EuxaníluHi selbst liab(‘ ieb 
mit Hrn. Breitluuipt forlgosetzt. Wir halrnu oíikí grosíáere Aiizab! 
Aiiítlystíii von Parrée nnd vou Jame indUm íousgoluíiri. Allu vou uns 
untorsucblfíi Probcii vou Jmuiewdlen (gíuriuigüuii Fíir!).stolí) euthielltm 
iiebcü <líMi (‘uxaiitliiiLSíiuron Salz(‘,u lr<‘i(^s EuxuíiUhhi iiud zwar uiu so 
niebr, je weíiigvr reiu di(‘ Furbu uud um so g(‘.niiger der Frids war. 
Znr Darstelhiíig vou Euxímibou eigiu*! sicli tlaher aui bestou dití ge~ 
liiigste Soiití vou Janne wdien. AusiTibrlieii werdeii wir nusere Ana- 
iysen, die sicli aiich auf den MagneBium» uud Calcium-Gcdiait l)(3zieheii, 
spaier iiiittheileii. Icb fiihre liier uiir zum Be%veis des Gesagten folgeude 
Zalilen an. Die Bocbstabeii bedeulen die Marktui, luit deiion die ver- 
schiedeuen vSoi-teu Jaune indien im Ilaudel bezeichuet werdeu, Die be- 
treflenden Frobeu waren von A. L(‘ Frauc iu Paris bezogeiu 


i 

A 

‘ B 

; G 

Preis per Kilo. 

Fres. 300 

160 

f)0 

Froies Euxautlion . 

Gesamnitinciigo des erluiUoueu 

: ll.õpCl. 

i 

1 

4.6 pCt. 

29.5 pOt. 

Euxanthous....... 

i 8S.y -■> 

1 

30 > 

58 > 


Im Purrée (robes Jaum mdie7i) fauden wir in zwei Falleii keiu 
Euxantbon, in drei andereii 3—3.8 pCt,., wâbreud die Gesammtaiisbeute 
an Euxaiitbou 31—42 pCt. betrug. 

G 0 nf, üniversitàtslaboratorium. 


172. B. Bindscliedler: Ueber gemeinsehaftliche Oxydation 
aromatischer Diamine nnd Monamine, ein Beitrag zur Kennt- 
niss der Safranine. 

(Eiugegangeu am 31. Márz; verlesen iu der Sitzung vou Hru. A. Píuikm*.) 

Bib Publikation des Hrn. B. Nietzki^) über die vFarbsíoffe der 
Saframiireihe« veranlasst mich, darauf hinzuweisen, dass demuachst 
eine ansführlicbe Abhandlnng über denselbeu Gegenstand unter obigem 
Titel in den Annalen der Chemie zum Abdruck gelangen wird. 

Für beuíe erlaube icb mir der Gesellscbaft aus dem Iiibalt der- 
selbeu kurz folgende Thatsachen mitzutbeilen: 


b Biese Bericbte XYI, 464. 
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Die ünfersuchmig erstreckte sich zunâchst auf die Oxydations- 

prodiikte voii 

1. Dinietiiylparaplienylendiaiiiin uiid Diniethylaiiilín; 

2, Dimetliylparapbejiylendiamin, Dimetbylanilin uiid Aniliii; 

S. Dimetliylparaphenylendiamiii und Anilin; 

4. Parapbenyleiidiamiíi und Aiiilin. 

Aasserdem wurden Doch dargestellt die Abkõmmlinge yon Di- 
metliyiparapbenylendiamin mit Toluidin, Xylidin, und ferner von Bi- 
athylparapbenyleiidianiin mit Anilin, Toluidin und Xylidin. 

I. 

Oxydation von Dimethylparapheiiylendiamin mit Dimethyl- 
anilin (Dimethylplieiiylengriin). 

Bebandelt man ein Molekül Dimethyiparaphenylendiamiri mit 
1 Molekül Dimethylanilin in wassriger, Zinkchlorid baitender Lõsung 
bei etwa 30^ mit soviel Kaliumbichromat dass zv^ei Atome Sauerstoíf 
abgegeben werden kõiinen, so scheiden sicb nach weiiigen Minnten 
prachtyolle, kupferglânzende Krystalle ab, die zuerst mit Wasser, dann 
mit Weingeist und endlich mit Aetber gewascben ais analyseiireiii zii 
betrachtén sind. 

Der neue Kürper, dem ich den Namen Dimetbylpbeiiyleiigrün 
beilegen mõcbte, lõst sich in Wasser leicht mit grüner Farbe, ist in 
Alkobol and Aetber unlõslich, fârbt Seide gelbgrün, erweist sich aber 
im allgemeinen ais sebr vergãnglicher Natur. 

Seine Zusammensetzung lasst sich durcb beisteheiide Formei aus- 
driicken: 


(Cx,Hi 9N3,H01)2, ZnClo oder QÍ 2 H 40 N 6 Z 11 CI 4 . 



Es Avurdeii nâmlich gefunden: 







Die Formei 




Gefunden 






yerlangt 

1. 

n. 

m. 

I¥. 

V. 

TL 

Tli. 


C;« 

384 

53.70 

53.47 

53.26 

53.59 



__ 

— 

pCt. 

H 40 

40 

5.59 

5.94 

5.77 

6.17 



— 

— 

-> 

Xg 

84 

11.74 


— 


— 

__ 


— 

» 

Zn 

65 

9.00 



— 


— 

9.24^ 

9.35 

» 

CU 

142 

19.86 


— 

— 

19.88 

19.82 

— 

— 


M 

715. 











Die Bildung des FarbstoíFes lasst sich also durch folgende Glei- 


chung ausdrücken: 
C,H4 


'■'CHs +02 = CisHmNíí + 2 H 2 O. 

NH2 
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Ersetzt man bei der Darstelliing das Zinkclilorid clurch reines 
Qiiecksiib(Tchlorid 5 so wird das ebenfalls liübsch krystallisireíido Queck- 
silberdoppelsalz voii d(ir Ibnaucd 

(Oir,Mii.N:u HCOa, llgCb 

erhalieu. 


Dic Analyse ergab folgendt» Zahlen: 



Die Fortnel verlangt 

1. 

Gofundon 

11. lli. 

VI. 

C:i3 

384 

45.17 

44.75 

— 

— 

— pOt 

Hi(, 

40 

4.70 

5.15 

__ 

- 

,> 

N,-, 

84 

-- 

— 


— 


Hg 

200 

23.52 

— 

23.57 


— 

Cli 

M 

142 

850. 

16.70 

— 

— 

16.60 

16.69 


Der iieue Farbsíoff wird durcb verschiedenartige Reduktiousiiiittel 
eníiarbt iind iii die zugebõrige Leukobase übergefübrt, z. B. dnrcli 
Ziimchlorür, Zinn und Saizsâure, Scliwefeldioxyd, Schwefelwasserstoff 
n. s. w. Es ist mir nacb vielen Be.mülmngen gelungen, mit Hülfe des 
Quecksilbersalzes die Leukobase im freien, reinen und analysirbaren 
Zustand darzustelleii. Die wássrige Lõsung des Quecksilbersalzes 
wurde nãmlich zuerst mit Schwefelwasserstoff behandelt, die farblose, 
filtrirte Flüssigkeit mit Natronlauge versetzt, die Base mit Aetlier 
extrabirt und letzterer wieder abdestillirt. Der Rückstand wurde 
wiederliolt aus Ligroio, Petroleum und Schwefelkohlenstoff umkrystalli- 
sirt und die Leukobase endlich in Form von grosseii, quadratisclien, 
tuíelfôrniigen Krystallen von schwacli strohgelber Farbe erlialten. 

Die analytischen Zalden spreclion füi* die Formei 

Cir.tLiNn 

Letdíodiiriothylphonylcngríiii. 


Es wurde gefuiiden: 

I)ie Fona cl verlangt 


Cu. 

192 

75.20 

llii 

21 

8.23 

Na 

42 

16-47 

M 

255. 



Gefundon 

1 . 11 . 

75.15 pCi 

8.37 ™ » 

— 16.00 '•> 


Die grüne Verbindung hat also bei der Rediiktion 2 At orne 
Wasserstoíf aufgenommen. Von dieser Thatsaclie habe ich micli noch 
besoftdets ,talt ailer Scbürfe dadurcb überzeugt, dass eine abgewogeiie 
Quecksilberdoppelsalzes mit einer titrirten Schwefelwasser- 
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stoffiosiing iii gescMossenem Gefíisse reducirt Aviirde, luid wobei sich 
aos der Mengc des verbrauchten Reduktionsmittels nach der Gleiehiin" 
HgClâ -f- 3 (físS) 

8Õ0 ^ 102 

= HgS + S 2 -{- 2(CitíH2iNH) "b 4(li Cl) 

Leukobase 

die Meiige des aufgeiiommeiieii Wasserstoffs genaii berechnen diess, 

Das Leiicodimethylphenylengrün, das seiiier Ziisaminensetzung ge- 
mâss einem Tetramethyidiamidodipheiiylamin 


/C,H4N<- 

HNC 


'^QH4N<: 


.CH 3 

'CH 3 

.CH 3 

'CH 3 


eiitspricbty ist ein farbloser oder schwacb brâunlichgeiber Kdrper, 
schmilzt bei 119^^ (uiicorr.) imd wird durch die verscbiedenartigsteii 
Oxydationsmittel wieder in Grün übergeführt. 

Homologe Verbindungen. Wird das Dimetbylparaphenyieii- 
diamin durch Diathylparaphenylendiamin ersetzt, so erhâlt inan bei der 
Oxydation ebenfalls intensiv grüne Lõsungen, aileiii ein Ziiikdoppeisalz 
scheidet sich nicht ab, und der Farbstoff zersetzt sich bald. 

Günstiger gestalten sich die Yerhãltnisse, wenii maii bei Gegen- 
wart von Quecksilberchlorid arbeitet, in welchem Falle sich iii der 
Kâlte glânzende, kupferrothe Krystalle erhalten lassen; allein in der 
Wârme werden sie wieder weich und gehen der Zersetzung eiitgegen. 


II. 

limwandliing des Dimethylphenylengrüns in Tetramethyl- 
phenylensafranin. 

Vermischt man das früher besprochene Zinkdoppelsalz oder das 
sog. DimethyipheBylengrOn mit 1 Molekül essigsaurem Aiiilin und oxv- 
dii’t in der Siedehitze mit. Kalinmbichromat, so erhâlt man eiiieii 
prachtvoilen vioietíen Farbstoff, der in wassriger und iioch mehr in 
alkoholischer Losiing sehr hübsche Fluoreseenz zeigt. sich in seineni 
chemischei! Yerhalteu dem bis jetzt bekannten Safraiiin vollkoinmeii 
aiischliesst und sich ais ein Tetrainethyipheiiylensafraniii er- 
weist. 

Das salzsaure Saiz des nenen Safranins ist in Wasser und Alkohol 
ausserordentlich leicht loslich iind zu analytischeii Zweckeii sehr unge- 
eignet. Ilingegeii krysíallisirí die salpetersaure Yerbiniliing aiisge- 
zeichnet und lâsst sich leicht rein darstellen. 

Merkwürdigerweise enthâlt das salpetersaure Salz ein Molekül 
Krystallwasser, w^as bis jetzt bei deii andem Safraníiien nicht naeh- 
gewiesen ist. 



Die Ergtíbiiisse der Aiialysen sprechen für die Formei 

C. 2 H 22 N 4 , HNO;!, H 2 O, 

Siilpotersaures Totrainethylfjliouyiensafraiiiii. 


I)i(^ Formtil 

verlangt 

I. 

Gefundon 

II. líL 

Ctíj 264 

62.41 

62.38 

62,41 ~ pGt. 

H-jõ 25 

Õ9l 

6.04 

5,97 — » 

F 5 70 

16.54 

— 

— 16.63 -V 

O 4 64 

15.13 

— 

— - » 

M 423. 




Die Krystailbestiimnung ergab: 




1 . II. 


IIL 


4.27 4.22 


4.28 pCt, 

wabrend die Formei verlangt 4.25 pCt 


Um mieb vor 

i der Richtigkeit der Zusammensetzung nocb weiter 

zii überzeiigen, wiirde auch das auf 

1300 

erbitzíe, wasserfreie Salz 

C 22 H 22 N 4 , HNO;,, 

verbrannt. 




Yerlangt 


Gefunden 

G-2-2 

264 65.18 


65.52 pCt. 

H,3 

23 5.67 


5.69 '■> 

Ns 

7ü — 


- N 

O 3 

48 — 


— > 

M 

405. 




Das salpetersaure Tetramethylphenylensafranin ist ein braiinlich- 
violetíer Korper, der oft in nnllimeterdicken imd centimeterlangen 
Krysíalleu auflriít. Die Krystalle sind auf der Oberílâclie ranh uiid 
ííeigen durchaiis keineii Glaiiz; sie sind aucli an beideii Enden ziige- 
spitzt, ohne jedoch Pyramidtínílacben aufzoweiseii. Wie die niik ro- 
sk()pÍRcbc3 üníersucbiing ergab, rührt die ganze Erscheirmng daher, 
dass bei der Bilduiig eine ganze Menge kleiiier Krystâllchen vou ver¬ 
sei liedeuer Llinge sieb au einander lagern. 

Audi das sehr leicht losliche salzsaure Salz 
C22H22N4, HOl 

wiirde schliesslich noclx in Untersuchung gezogen. 

Eine Cblorbestimmiiug ergab 9.23 pCt. Ghlor, walirend die Formei 
9.37 pCt. verlangt. 

Versetzt man die Lõsung des Cblorhydrats mit Piatinchlorid, so 
entsteht das in Wasser schwer losliche Platindoppelsalz 
(C 22 H 22 N 4 , HC1)2, PtCU. 

An Platin warde nâmlich gefunden 18.04 pCt., wâbrend erforder- 
lich sind 17.95 pCt 
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In Aiibetracht all der beigebrachten Zalilen kõnneii woiil über 
die Richtigkeit der EArrnel Ci>2H2tiN4 keine Zweifel mehr obwakeii 
iind bildet sicli der Farbstoíf nach folgender Gieichuog: 

CifiHioNs 4 - CcHsNHg 4 - O2 = C22H22X4 -f- SHoO; 
oder wenn man vom Dimeth}dparapbenylendiamiii direkt ausgebt. nacii 
der Gleiclimig: 


C«H4C 


/N 


.CHa 


CeHsN- 




-CH» CsHjNHs 


O 4 


= C22H52N4 -H 4H2O. 


Diese Resuitate steiien in yollkommenster Üebereinsíimiimog iiiit 
den Arbeiten yoii A. W. Hofmann uiid M. Geyger^), iiaeli welch’ 
letzteren sicb das gewÕlinliche oder Tolmdensafraniii, wie icli es iieiiiieii 
mbcbte, bildet nacb der Gleichiuig: 


C«H3Í 

NH 2 

ToliiyleiKiiamiii 


C,H4C 


CH 3 

^NH2 

Toluidin 




.CHs 


O 4 


C21H2HX4 4 - 4 Ho O 
ToiiiTlensatraiiiu, 


sie sind aber im Widerspruch mit den x 4 iigaben yoii Hrn. Nietzki, 
nacb welchem die entspreclienden Safraiiine 2 Atome Wasserstofí melir 
enthalten. 


Hr. Nietzki stützt sicli haiiptsãcblicb aiif die Analyse seiiies 
Pbenosafranins oder nieines Phenylensafranins. Niin sind die Safraiiiiie 
im allgemeinen sebr bygroskopiscb míd nacb meinen Beobacbtiingen 
das saksaiire Phenylensafranin am aUermeisteii míd es lassen sicb 
daber die gefundenen Zablen des Hrn. Nietzki leieht erklâren. 

Homologe Verbiiidungen. Substituirt man bei der ümwaiid- 
liiiig des Dimetbylpbenyiengrüns in Safranin das Anilin diircb Para- 
toliiidin, Ortliotoinidiii, Xyiidin u. s, w., so entstebeii lihiiücbe Farb- 
stoíie. nicbt aber mit einem dritten Molekül Dimetbylaiiilin. 


IIL 

Oxydation von Dimetby Iparapbenylendiamiii mit Anilin: 
D i m e t b y 1 p b e n y 1 e n s afr a ni m 

Oxydirt man ein Moleknl Dimetbylparapbenylendiaiiiiii uiid zwei 
Moleküle Anilin mit Kaliumbicbromat , so enístelit ein fuchsiiirotber 
Farbstoíf, das DimeíbylpbenyleDsafranin C20H1RN4. 


Oi 


9 Diese Berichte T, Õ 26 . 

Benchíe <J. D. ehem. Gesellsehaft. Jaiirg. XVL 



DiivS salzsaure Salz diesos Safratiins itít in Wasser uod Alkoliof 
viel scliwerer ais das des friilieren iind kaiiii daler iííimentlicli 

aiis Alkoliül leiclií aiialysíMireiu trlialíeii werden. 


Bei der Aiialyse wurden i>’(ddiideii: 

B<‘rt*('lmet Tur die, iTefniulen 



Cbo His 


1. 

11. 


240 

(;s.47 

68.32 

— pOt. 

llll. 

19 

5.42 

5.64 

— » 


56 

15.97 

__ 

— 

Cl 

35.5 

10.12 

— 

9.96 

M 

350.5. 




Mit diesem Ergebnisse steht 

auch im Einklaog die Ziisammeii- 


setziing ilcs Platindoppelsalzes. 

Bie Formei (CyíJTisFíi, B Cl)‘j PtCk }• 

yorlangt Golmulcu 

Pt IS/Jl 18,93 pCt. 

Für die Feststellung der Zasammensetzuiig eigiiet sich nocli besser 
das seiiwer Icislidie salpetersaure Salz OüüHikNí. UNO 3 . 

Bei eiiier Verbretiimiig wurden: 

BfireGliiiei für die Formei 
C2oni3N4, HNOa 
Cjo 240 Ca.GG 

H,u 19 5.03 

N 5 70 18.56 

Oü_4^ 1A73 

M 377. 

Also auch hier bildet sich der Farbstoff iiacli der Gleichmig: 

CeHi;' + 2CfiH5NH3 +04== C2oHi„N4 + 4(^0). 

■•NHa 

Homologe Verbindungen. Anch luer las st sich das Anilin 
durch aiidere Monamine ersetzen, z. B. diircli Orthotoluidiii, Ortlio- 
toliiidin and Parai oi iiidin, nicht aber durch Paratoluidin allein. Das 
an Stelle vou Dimethylparaphenyleiidiamin verwendete Diathylpara- 
phenyleiidiamin giebt in aiien Fâllen âhniiche Farbstoffe. 

lY. 

Oxydation von Pbenylendiamin und Anilin, 
Phenylensafranin. 

In der eben erwâhnten Arbeit von A. W, Hofmann und A. Geyger 
über Safranin ist die kiirze Notiz enthalten, dass es den beiden For- 
schern nicht gelungen sei, aus reinem Aniiin, nach dem dort angegebeneii 
Yerfahren, Safranin daziistellen. 


Geriindon 

63.89 pCl. 
Õ.17 » 
— » 
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Weiiii eiii solcber K()rper überhauiDt erbãltiicli ist. so mfisste dem- 
selben, iiacli den bisberigen Auseiiiandersetziingeii zii scMiessen, tlie 
Formei C18H14N4 ziikommen und wiire derseibe ais die Miittersiibstanz 
sãniintlicber Rafranine anznseben. 

Zur Entscheidiing dieser Frage wiirden 3 kg reines Aiiilin. wie 
bei der gewobnlichen Safraniabereitang, niit salperriger Sfiiire bebaiidelt, 
nacMier mit Zink- und Salzsaure reducirt* mit Kaliiiiiibiclironiat oxy- 
dirt, mit Kaikiiiilch neiitralisirt und scbliesslkb der Farbstíiff mit Kocb- 
saiz aiisgefállt. Es wiirden so etwa 410 g Farbstoff erbaiíeii; der sicb 
bei der üiitersiicbiing ais salzsaiires Pbenylensafraniii erwies. 

CisHuNr. HCÍ. 

Das salzsaure Pbenylensafraniii ist. wie frülier scbon angegeben, 
eiii sehr bygroskopischer Kõrper und fiir die Zwecke der Aiialyse 
wenig geeignet. Es wurde daher, wie in andem Fãlleii. das Nitrar 
dargestellí. 

Die Analyse des salpetersauren vSalzes lieferte folgende Zableii: 


Berecbnet fúr die Furiuel 
CisHi 4 Nt, HNO3 


Gefiinden 


Ois 

216 

61.89 

61.76 pCt. 

Hiõ 

15 

4.29 

4.46 ’> 

N 5 

70 

20.05 

— > 

O 3 

48 

13.75 

— '> 

M 

349. 




Diese Zalilen stiminen mit der Theorie vollstáiidig iiberein und 
findet die Farbstoôbildung wie frülier in folgender G-leicbung ibreii 
Aosdruck: 

.NHs 

CfíH4^' -k 2(O 6 H 5 NH 2 ) 4 - 04 = CisHmNN 4- 4(H20) 
'''NH 2 

Pbenylendiaiiiiu Aniiin Pbenylensafranin. 

Das salpetersaure Pbenylensafranin ist ein grüner, metallisch 
glãnzender Korper, in Aikobol Jind "Wasser scbwer loslieb, krystallisirt 
aus verdüiinter, wâssriger Lõsung in mikroskopiscíien, oríiiorbombisclieia 
Blâttcben, aii deneii die makrodiagonalen Ecken liãiifig grade abge- 
stuinpft sind, so dass sie seehsseitig erscheinen. 

Scbliesslicb wurde auch iiocb das Chlorhydrat in üntersuchung 
gezogen. Eine Chiorbestimmung ergab 10.79 pCt. Chlor, wâbrend die 
Formei O 18 H 14 N 4 , HCi rerlangt ILOOpCt. 

Das durcb Fãllen mit Platinchlorid erbaltene Platiiidoppelsak 
(Ci 8 Hi 4 N 4 HCi) 2 FtCl 4 zeigte einen Platingebalt von 19.87 pCt.. 'walirend 
die Formei 19.99 pCt erfordert, 

Reduktion derSafranine. AUe Safraniiie lassen sicb bekannt- 
licb durcb verscbiedenartige Reduktionsmitíel entfêrben. 


57 
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Üiii zLi erfalireii, wie viel Atome Wasseriáíoff liierbei aiiígeiiommen 
we]*den, wurde eine abgewogene Menge voii reinem Phenyiensa.fraiiÍ!i 
(C18II14N4) bei Abschliiss tler Luft iii einer Wasserstofi-Atmospliáre 
niit einer titrirteii Losxuig von scliwerel8íuirem Eisenoxydulaiiimoiiiak 
reducirí uiid liierbei die beiicbtenswertlie Thatsaclie fesígestellt, dass 
beim Uebergatig in die Leukoverbinduiig vier Atome Wasserstoft' eiii- 
trateii, DeiiiLeukophtíiiy]ensafra.niii kommt somit die Forni elCisI"Ii8N4 zn. 

Ziim Scbluss bemerke ich iiocli, dass die Ziisammeiisetzung samnit- 
licber Safranine sicli dnrch die allgemeine Formei CuHiu-~22N4 aiis- 
drücken lásst. 

In Beziig der Einzelheiten verweise icb aiif meine aiisführlicbe 
Abbatidbiiig. 

Base], den 2 fS. Marz 188 ^>. 


178. C. Behiaparelli 'und M. Abelli: Ueber Mtroderiyat© 

des Kesoreins. 

(Eirigegangcii am 31. Márz; verlesen in der Sitziing von Hm. A. Pinner.) 

Ueber die Wirkung der Salpetersaure aiif Diaceíylresorcin be- 
síãtigeii wir vollkommen die Resultate von Typke; nur liaben wir 
die Trennung der Styphninsaure von dem Dinitroresorciii mittelst 
wiederbolter Krystallisationen aus Alkoliol ausgefuhrt, und baben 
gefundeo, dass letztere Subsíanz bei vsclimilzt. (Mit demselbeii 

Tbemiometer siedet das Aetbylbenzoat bei 215^ [die Correktur der 
niciit einíauchenden Saule abgereclinet] unfcer 734 mm Druck.) — 

0.2483g Siibstaiiz gaben 0.3277 g CO 2 und 0.0525 g H 2 O. 

0.2009 g Substanz gaben 24.6 ccm Stickstoft* bei 748 mm Druck 
und 14*^ Teinperatur. 

Gefanden Bor. für Ob H 2 (N 02)2 O 2 H 2 

0 35.99 36 pCí. 

H 2.35 2 » 

N 14.25 14 » 

Wie aus den Resultaten der Analyse ersichtlich, geliiigt die 
Reinigung des Diiiitroresorciiis aucli vollkommen durcli unsere Methode; 
wir erkennen jedocb an, dass sie mit dem Typke’schen Verfahren (d. ii. 
durcb Krystallisation aus Wasser) schnelier geschieht: der einzige 
Nachtlaeil ist eine grosse Menge Lôsungsmittel braucbeii zu müssen. 

Wenn man auf Salpeterschwefelsãuremisciiung das Dibenzoilresorcin 
(Scbmp. 117^) wirken lãsst, erhãlt man ein bei 107^ schmelzendes 
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Monoiiitroderivat, welclies, verseift, Beiizoesâure mui (bei 115^ 
sclimelzendes) Monoiiitroresorciu giebl. 

Wenn man aber dasselbe Dibenzoilresorcin iii Saipetersaiire (l.õO) 
lõst, bildet sicli eiii Trinitroderivat, bei 123® selimelzend. welches ver- 
seift Metaiiitrobonzoesaure und Mononitroresorcin (115®) gíebt. 

Wir iiberlassen also das Stndium des Dinitroresorcins vollig Hrn. 
Typke, welcber schon einige Salze und Derivate desselben studirt hat, 
und belialten uns dagegen die Studien über das Moiionitroderivat vor. 

Uiiiversitat Tiirin. Laboratorium der General-Cliemie. Marz 1883. 


174, W. Lossen: Ueber die Struktnr der Hydroxylamin- 

deriTate. 

(Eingegangeu am 2. xipril; rerlesen in der Sitzimg toii Hrn. A. Piiiner.) 

Die Unrersuchungeii von Yictor Meyer niid seineii Schiilern 
zeigen, dass bei Einwirkuiig von Hydroxylamin auf Aldeliyde oder 
Ketone die beideii Wasserstoííatome der Auiidgriippe des Hydroxyl- 
amins sicb mit dem Saiierstoffatom der Carbonyigriippe des Aldeliyds 
oder Ketons verbinden. 

Vor Kurzem zog ein Fachgeiiosse im Gesprácdie mit iiiir die 
Hypotbese in Betracht, dass bei der Bilduiig der Hydroxamsãiiren 
eine analoge Reaktioii stattfinden kõnne. Diese Hypotbese ist woM 
einer iiãheren Beleucbtiing wertb; sie kommt darauf binaiis, dass die 
Benzbyclroxamsáure, in welcber bisher das iinverãnderte Radical Ben- 
zoyi angenommen wurde, kein eigentiicbes Aniid ist, sondem eine der 

Formei entsprechende Benzenylverbindimg. die nacb 

der folgenden einer áhnliehen Gleicbimg entsteht: 

dO + Hsh-NOH N--OH 

CbH,.c:- = QHsC: a-HsO. 

^OH ■OH 

Den Satz, dass jecles einzelne Wasserstoffatom des Hydroxylamins 
sidi verschieden von den beiden andereii veriiãlt, babe icli ais eine 
ScbliissfoIgerLing aus meinen Yersucbeu hingestellt mit der aiisdrücklicb 
bervorgehobenen Eiiischrãnkung, dass er nur daiin gelte, wenn die 
Sáureradicale, welche die Wasserstoftatome des Hydroxylamins siib- 
stituireii, imverãndert ais einwerthige Radicale in dasselbe eintreten^). 
Das ist aber nicbt der Fali, sobaid man die Benzbydroxamsãure ais 


b Yergl. besonders Yictor Meyer, diese Beriebte XVI, 167. 
') Ann. Cbem. Pbarm. 186, 48. 
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eiiie Bt‘nzco}ive!*biíiduni> aiiftassí; luit dieyer Aiiffassiiug fállt also aucli 
der angeluhrtc' Satz. 

Giebr inaii der Benzliydroxamsaure di(? Formei C^IÍrjC^CQ^ 
so erklareii sieli iii eiiiíaciier Weise: 

1 ) i)ie M(díüiiHn(í der clu^iiiscli woseiitli(di voii einander ver- 
sdiieileneii ainitlaitigeii D(‘riratc; dos Hydroxylamins, 

2) Zalilreiche Uuisetziiügeu derselbon, iiaiiieníiidi dlejeiiigeii, !>ei 
welclieii die eingefübrtcn Saure- oder Alkoliolradicale uiiver- 
âiidert wieder ausgeschieden werdeii. 

Die iiii Foigenden aufgestellteii Formelii gelieii aus von der An- 
iialiuie, dass das vou mir uud Zanni^) erlialtene Aethylbydroxylainiu 
der Formei H 2 N~-OC 2 Hr, eníspriclit, also richtiger ais Aeíhoxylainiii 
zii bezeichiien isí. Für diese Aiinahme spricht die Beobachtimg 
G-íirkebs dass die Yerbiiidiing beim Erbilzeu mit eoiiceiitrirter Salz- 
saiire Cbiorâthyl und Hydroxylamiu, resp. die üiiiseízungsprodiikte 
des Ictzteieii liefert. 

ünter den gemachtoii Yoranssetzangeii werden die iiacbfolgeiideu 
Fornielu f>line weitlâuíigere Erklaning leicbt verslandlicli seio. 

Beiizhydroxanisâiire, Ce,H 5 0<*'q ^ 

Beozhydroxamsaures AetbyP), CtíHs ; spaltet sicli 

diircli wâsserige Salzrãure in Benzoêsaiire und Aetbylhydroxylamin. 

Aetbylbenzbydroxamsâure^), ^6 H 5 C< Cq ; spaltet sicb durcb 
wâsserige Salzsaiire iu benzoesaures Aetbyl und Hydroxylamiu. 

Benz-atbjl-benzhydroxylamin^), CgHr, C< Zq QYF’ 

diircdi Eenzoyliren von beiizbydroxamsaiireni Aetbyl. 

Dibenzhydroxamsaures Aetbyl *’), Cy Hr, C< 'q Q, 
steht durcb Beiizoylireo von Aetbylbenzhydroxainsaiire, 

Dibenzbydroxamsaure^), CuHr, ‘ ‘ liefert durcb 

Aetbyliruiig benzbydroxamsaures AethyL 

Ann. Cbem. Pbarm. 182, 223. 

2) Anu. Cbem. Pharm, 205, 275. 

Waldstein, Ann. Cbem. Pharm. 181, 384. — G-ürke, Ebendas. 205, 
278 und 290. 

A) Eiseler, Ann. Cbem. Pharm, 175, 330. 

®) Pie per, Aun. Cbem. Pbarm. 217, 8 . 

Eiseler, Ann. Cbem. Pbarm. 175, 327. — G-ürke, Ebendas, 205, 282. 

^ Eiseler, Ann. Cbem. Pharm. 175, 324. 
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Beiiz-athyi-anisliydroxylamin , CgHr) C’ 

Kalilauge benzhydroxamsaures Aethyl nnd Anissaiire. 

Aras-atbyl-benzliydroxylamin-), GH 3 . O. Q H 4 Cq ; giebí 

iiiií Kalilaiige anitíliydroxanisaures Aethyl und Beiízoesáure. 

"N” í) O H- f)- 

BeBz-aiiis-ãthyl-bydroxylamhi"), . C< Cq ‘ giebt mit 
Kaiiiaiige Aetbylbeiizhydroxaniinsâiire und Anissáiire. 

Anis-benz-âtiiyi4iydroxyIaniin , CH^. O . H 4 ^ ^ ^ 

giebt mit Kalilauge Aethylanishjdroxamsânre und Benzoesaiire. 

Dibenz-anis-hydroxylamin H 5 Q 

Beiiz-anis-benz-bydroxylamin '*). Cg H 3 C< 

Anis-dibenzbydroxylamin ■'), O H 3 . O . Q H 4 C < ^ ® 

Die Yoríbeile der entwickelteii Betracbtungsweise iiegen aiif der 
Haiid. Dem gegeiiüber braucbt iiicht versch\yiegeu zii werdeii, dass 
dieseibe für manche andere Yersuchsergebuisse eine weiiiger gute Er- 
Marung abgiebt. Sie notbigt z. B. dazu, die Biidiiiig der Amide des 
Hydroxylamiiis ais eine voii der Bildung der Amide des Ammoniaks 
nnd anderer Monamiiie verschieden veiiaiifende Reaktion aufzufassen, 
obwohl ein analoger Yerlauf beider Reaktioneii von yornberein viel 
■\vabrscheinlicher erscbeint 

HydroxamsâmT stellt man durch Einwirkiiiig von Sâurecbloriden 
auf eine wâsserige, mit Soda versetzte Hjdroxylamiiisalzlõsung dar; 
nimmt man Aelhylhydroxylaminsalz, so erhált man die Aethjlesíer 
der Hydroxamsâuren. Es kann zweifelhaft erscheinen, ob dabei, wie 
man gewõbnlich annimmt, das Sãurechloríd direkt wirkt, oder zuersí 
in Sãure resp* Natrinmsalz übergeht. Um den Einfluss des Lõsiings- 
yvassers auszuscbliessen, Hess ich Chlorbenzoyl (1 Moleküi) und Aeíbyi- 
liydroxyiamin (2 Molekíile). in trockenem Benzol gelost. auf einander 
wirken. Der Yerlauf der Reaktion war ebenso wie ín wásseriger 
Lõsung; es entstanden benzhydroxamsaures Aethyl und salzsaiires 
Aethylh jdroxylamin: 

C 7 H 5 OCI + 2 H 2 N.OC 2 H 5 (C 7 H 50 )HN 0 C 2 H 5 -t-H 2 N 0 C 2 H 5 .HCL 


b Pieper, Ann. Ciiem, Pliarm. 217, 10. 

Pieper, Ann. Chem. Pharm. 217, 15. 

3) Eiseler, Anu. Chem. Pharm. 175, 336. 
■^) Eiseler, Aun. Chem. Pharm. 175, 337. 
Lossen, Aun. Chem. Pharm. 186, 1 ff. 
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Diesel* Yersiicli beweist iiiir eines, namlicli, dass der Saiierstoíf 
des Clilorbenzoyls in dem entstaiidenen Benzhydroxamsãiireester eiit- 
halteii ist. 

Es liegt zuüáclist, die Reaktion dahin zu iiiíerpreíii*eii, dass das 
Radical Benzoyl eiii Atom WasserstolT im Aetli3’'ihydroxylaniin ersetzt^ 
gemãss der Gleichimg» 

C6H5CQ|CI-HH|HNQC2Hr, == CeHsCO . HNOC2H5 H-HCi, 
dass also keiiie Benzenyiverbindung entsteht. 

Man kaim aber auch anuehmen, dass zunâchst eine Einwirkiing 
im SiiiDe folgender Gleichiing stattfindet: 

. O + HsINOCoH^ ^NOCsH, 

QHr>C" - = CBH5CÍ +H2O, 

Cl "Cl 

N O C‘‘> H" 

dass aber die gebiklete Yerbinduiig CgHj C< sich sofort mit 

dem entstandeneii AYasser iimsetzt. 

Dass eine solche ümsetziing stattlinden wird, ist sebr walir- 
scbeinlicli; demi wir keimen bereits eine ganz analog zusamniengesetzte 
Verbindiing und dereii Yerhalten gegen Wasser, namlich das Benzenyl- 

N C H' 

pheiiylimidcblorid, C6H5C<:0j ^ Dieser, aiicli Beozanilidimid- 

chlorid genanníe Kõrper giebt naeb Wallacli und Hoffmanni^) darch 
ümseízung mit Wasser Benzanilid und Salzsaure: 

'NCetG 

CbHsCC +H2O = (C6H5CO)HNC6H5-í-HCL 

Cl 

Deiimacla stânde zu erwarten, dass die analog zusammengesetzte 
Verbiiidung H;, C< , "Nvelche man Benzeuylathox^dimidcblorid 

nennen konnte, sich mit Wasser umsetzeii würde nacb der Gleichiing: 

yEOajlh 

C6Hr,CÍ -b H 2 O = (CfiH5CO)HNOC2H5 “bHCi, 

’"Ci 

dass also aucb bei diesem Yerlauf der Reaktion scblierslicli die nam- 
liche Yerbindnng entstânde, welche aucli durch einfachen Ersatz eines 
WasserstoíFatoms des Aethylhydroxylamins durch Benzoyl linter Aus* 
tritt von Salzsaure entstelien müsste, 

Wiil man annehmen, dass durch Einwirkung von Wasser auf 

die Benzenyiverbindung eiitstehb 

dass mit anderen Worteri dem benzhydroxamsauren Aethyi die weiter 
oben erôrterte Formei zukommt, so erscheint ein solcher Yerlauf der 


b Auü, Chem. Pharm. 184, 79. 
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Reaktion Ja aach iiiclií uiimõglich. Man muss sich danii aber zii der 
Hypotbese beqiiemen, dass Wasser anf die beideii aiialog constitiiirten 
Verbindnngeii 

p p .IsCeE, , ^ .XOC2H5 

iii Terschiedener Vv'^eise einwirkt, was von vornliereiii iiicht gerade 
wahrscheinlicb ist. 

Eiiie sehr bemerkenswertbe Analogie zeigt sicli zwisclieii eiiier 
Zersetziiiig der Dibydroxamsãuren und einer solcheii der Moiiobrom- 
amide, dereii Keimtniss wir den scliÕneii üntersiichungen A. W. Hííf- 
mann’s^) verdanken. Die Monobromamide zerfallen in alkaiiscber 
Lõsung leicht iinter Bildung der Cyauate der Alkoholradikale; da &ie 
ein diircli Metaii yertretbares ^Vassei'Stoftatom eiitbalten, so darf man 
aniiebmen, da&s diesem Zerfall die Bildung yon Metaliderivaten yor- 
ausgelit. Aucb die Metallderivate der Dibrâroxarnsauren zerfallen iii 
wasseriger Lõsung leicht niiter Bildung yon Cyaimteii^). Die aiialogeii 
Zersetzungen íinden eiiien einfaehen Ausdruck diireh die Gleichiingen: 

^rCO . CHa 

jN — —— 

Br uiiid 

A cctkaliumbromamid Methylcyanat 

sCO^W_ 

OCO.C,H, = +C,Hj.COOK. 

Dibenzhydroxamsaui^es Pkersyieyanat 

Kaimm. 


Die Analogie der Reaktion ist aber nicbt mehr zum Ausdruck 
gebracbt, sobald man mit Beibehaltung der Formei des Acetmonobrom- 
amids diejenige des dibenzbydroxamsauren Kaliiims in 


C,lhC<' 


,N0.G0.QH5 

'OK 


yerwandelt. 


Aucb das Verhalten der Hydroxamsãuren und vieler Deriyate 
derselbeii in bõberer Temperatur yerdiení Beacbtmig. Nacb Fe- 

traczek^) lasst sicb das Benzyialdoxian destilliren, 


wenn aucb unter paríieller Zersetzung. Daniacb erscbeint es wenig 
wabrscbeinlicb, dass eine Verbindung, welcber die obeii der Aetbyl- 

benzhydroxamsáure zugeschriebene Formei Cg ziikomnit, 


Diese Bericlite XV, 407, 

‘^) Steiner, Aun. Chem, Phann. 178, 236. 
Biese Bericlite XV, 2785. 
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sich so wie cliü gedachte Saiire beiiii Erhit^cn verbâlt. Dieselbe erleidet, 
wenu bie auf erliitzt wird, cine stünuisclie Zersctznng, welchc 

sicli and] Jiach dem Eatferiieii der Flamme toü selber forísetzt 
Aebnlicli vei-lialíei] sich die meisíeti Derivate der Hydroxamsaureii. 

Icli will diircliaus iiiclit behaupten, dass die vorgebrachteii Ein- 
wendiingeii, wclelie sicli dardi aiidere vermehren liesseii, die IIjpo- 
tiiese, dabtí die Beiizhydroxamsâure eine ]>eiizeiiylverbindnng sei, wider- 
legen. Icli biii vieliiielir der xVnsiclit, dass dieselbe viele, aber docli 
iiidit aile Beobaditnngen inigezwungen erklárt. Weitere Lbiter- 
siidmiigen werden wolil die sdieinbaren Widersprüdie beseitigen. 

Die Frage, ob jedes einzelne Wasaerstoffatom des Hydroxylauiins 
sicli verschiedeii vou den beiden aiidereii veduilt, buffe idi dii]’cb 
IJiitersudRiiig soldier Trisnbstitiitionsprodiikte desselbeii, weldie nur 
Alkeiiolradicale enlhaitoii, eutscheiden zii konnei]. 

Küiiigsberg i, Pr., dl. Marz. 


175. M. O. Traub: Berichtigiing. 

(Eingegangen aiu 3. Aprih verlesen Íii der Sitzuiij^ vou ílm, A. Piuner.) 

Die in HeFt ÍV dieser Beridite (8. 513) beíindlidie Notiz vou 
Jacobsen und Reimer veranlasst midi, darauF hiiiziiweiseii, dass dem 
voii inir kürzlidi (S. 297) besdiriebeuen Cliinophtaloii iiicht, wie 
Jacobsen und Reimer verniutben, Leucolin, sondem Cindioninchi- 
iiolin, weidies ich einfadi ais Chinolin bezeichiien zn düríen gbiubte, 
zu (xrunde liegt. Wie Jacobsen und Reimer eibielt aiich ich aus 
Leueolin und anderen Steiiikolileiitheerbasen dem Ghinopbtalon ãhii- 
lidie Kürper, welclie sich jedoch dnrch die Resultatc der Analyse wie 
aucb diircli die farbenden Eigenschaften vou den aus Gintdionincliinoiin 
luid Lepidin erhalteiien Yepbiudnngen imtersclieiden. 

ich theiite diese Verhültnisse auch soíbrt Jacobsen privatim 
mit; derselbe war jedocli iiicht luehr iii der Lage seinea bereits im 
Satz befindlicheii Berichí demgemass abanderii zu lassem 

Bie weitere Üntersucliung dor hier in Betraclit kommendeu Korper 
wurde, soweít sie in die mir erst nach dem Erseheinen meiner erstim 
Mitíheilung bekannt gewordenen Rechte Jacobsen und Reimer’s 
eingreift, sofort unterbrocheu, auf die aus Oinchonin: Chinolin und 
Lepidin erhaitenen Verbindungen unter ümsíánden zuriickzukommen, 
hehalte ich mir jedoch vor. 

Bern, Laboratorium des Prof. Perrenoiíd. 


G-ürkej Ann, Cliein. Pharni. 205, 285^ ausfükrliclier in der In augurai- 
disaerfcátion. 
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176, O. Rhoussopoulos: Aethylendielimoil- imd Metàylen- 

diehinoilsalze, 

[Aiis dem Berl. TJniv.-Labnrat. No. BXXÍI] 

(Eiii^egang‘on am H, April.) 


Vor zwei Jahren iiat Berend^), indem er ludiezii gleiche Mole- 
kuiarmeiigeii von Chiiiolin and Aetbjlenbromid melirere Tage aiif 
75 — 80 ^ im zngesclimolzenen Rohre erhitzte, eiiieii Kdrper erliaiteii. 
welcher aus absoliitem Alkohoi iii derbeii, conceiitrischeii Nadeiii kiT- 
stailisirte, und desseii Anaijse zu der Formei €9 Hr N Br Ca H4 Br (Brom- 
âtliylcliinoliiibromür) führte; durch Bebaiidlung niit Siiberciiiorid eiit- 
stand der Korper C9 H7 N Br C2 ÍI4 Ci (Bromathylcbiiioiicliioriir). welclier 
Biit Piatinchforid eiii Salz von der Zasammensetzung 
(CeHrNBrCaHiCOaPtOU 


litíferte. 

Aethylendichinüiiciilorhydrat. Erhitzt man aber eine dem 
Moieküi entsprecheiide Meiige Aethylenchlorid niit zwei Chinoliii auf 
U) 0 ^ im zageschmolzenen Rohre, so erhalt man einen rotheii Brei; 
derseibe wird mit keissein Wasser vermiscbt, diirch Wasserdámpfe von 
überschüssigem Chinolin u. s. w. befreit. die unlõsliclien Theile abfiltrirt 
ond die wiisserige Losiing mit Thierkohle gekocht und abfiiírirt, 
Beim Yerdampfen des uoch immer rõtliliclien Filtrates entstelit eine 
dickdíissige Masse, welche Krystalinadelii enthãlt; sie werdeii abge- 
sogen und durch Umkrystallisiren mit Alkohoi in Form von sehr 
leichten, weissen, kleiuen, dünnen Nadein erhaiteii. Durch ]PãIlen der 
•wasserigen Losung mit Piatinchlorid entsteht eiii Platinsak, desseii 
Analyse íblgeiide Zahlen ergab: 


Gefiindcn 

L ir. 

Pt. 27.02 28.20 


Berecliiiet 

28.09 pCt. 


Die berechnele Zalil hezieht sich auf die Formei C2H4(C9H6N. 
HCQa.FtCU. Obiges Ghlorid ist also Aethylendicliiiioilchlor- 
hydrat H4 (C,)Hb N . HCl)^. 

Aethylendichinoilbrombydrat. Etwas bessere, wenu auch 
nicht besouders günstige Ausheuten werden bei Anwendmig von 
Aetbjlenbromid erhalten. Man lasst die berechneten Mengeii von 
Aethylenbromid und Chinolin sehr lange Zeit bei gewõhiilicher 
Sommertemperatur síeheii oder besser man erhitzt das Gemiscb 
mehrere Tage hintereinander auf etwa 40 *^. Es entsteht ein rôthlicher, 
Krysíalle enthaitender Brei, welcher aber auch einen grossen Theii 
der unangegriftenen Ausgangsprodiikte enthãlt. Nach ganz ãhnlicher 


9 Biese Beríclite XIV, 1349. 
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Beliaiidliing clieser Masse, wic beiin Chlorid aiii»egeben ist, wiirden 
ebenfíills diliine Nadelii erbalten, deren Aiialysp zii folgenden Daten 
tÜlirte: 

Cbdnnden lior. tur aH,(Ci,Hr,NHJ]r)í> + H ,0 

C 52.18 5L7H pCt. 

H 5.0 4.n2 V 

Diircli Scliütteln der wãsserigen Losiing des Bromids mit Silber- 
eblorid entstand ein Chlorid, welches gleichfalls das ebeii erwahníe 
Platiiisalz lieferíe. 

Gcfaaden Ber. für CsbB ( 0*1 H 7 N Cl)s PtCI 4 

H 27.08 28.09 pCt. 

Bei Bebaiidlaiig des Bromids mit Silberoxyd resultirte eine alka- 
liseh reagireiide wasserige Losung. Wegen der geringen Aiisbenteii, 
weiclie bis jetzt erzielt werden koimten, wiirde die Base indessen 
iiielil weiter iiíiíersuclit. 

Methyie lulicbiuoiljodhydrat. Yiel giatter ais bei obigen 
Versnelien gehl dagegeii die Roaktioii vou statten bei der Eiiiwirkmig 
voii Metliylenjodid aiif Chinoliii. 

Es wurde eine Molekularmenge Methyleiijodid mit zwei Cliinolin 
diircb Alkohol verdünnt 8 Tage' lang iiii ziigeschmolzeneii Rohr 
aiif 100^ erhitzt. Nach dem Erkalteii des Rolires fand niaii dasselbe 
von geibeii, langen, sclionen Nadeln erfüllt, deneii nur eine geringé 
Menge von Fiüssigkeit beigemengt war. Sie wurden dureli Fliess- 
papier von der anhaftendeu Mutterlauge befreit "luid konnten nur mit 
Scbwierigkeit mit Alkohol oder Wasser umkrystallisirt werden, da sie 
besoiiders beim langen oder starken Erhitzen leicht in Methyleiijodid 
míd Chinolin zcrfallen. Dieselbe Zersetzang wird diirch Alkali hervor- 
gebrachí. Der Kõrper schmilzt bei Diirch Scbiitteln mit Chhir- 

silber erlialt man ein Chlorid, wcdches darch Zusatz von Platinchlorid 
direkt ein gut krystallisirendes Platinsalz liefert. 

Die Jodbestimmung des jodwasserstoflsauren Salzes gal> die Zahl: ^ 

Gofanden Ber. lur CH^CCiiHcN . 

J 48.'94 48.28 pCt. 

Eb liegt also ein Methylendichinoiljodhydrat vor, über 
welches iioch aiisführlicher berichtet werden soll. 

Erhitzt man Chinolin mit Methylenjodid ohne Zusatz von Alkohol, 
so entsteht ein rother in Alkohol lõslicher Farbstoíf, dessen Base mit 
Alkali gefâilt und in Salzsânre gelõst mit Platinchlorid ein rothiiches 
pulveriges Platinsalz lieferte. Bis jetzt koiinte durch die Analysen 
nichts bestimmtes über die Zusaramensetzung des Kõrpers ermittelt 
werden, da er noch nicht in krystallinischen Zustand zu über- ^ 
führen war. 
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177, O.Rhoussopoulos: Einwirkung yob. CMoral auf Chiiioliii. 

[Aiis dem Berl. Univ-Laborat. No.T)XXIIL] 

(Yor^etragen in dx.*r Sitzung vom 12. Múrz.) 

^Eingegangen am 6. April.) 

Es wiirde Tor eiiiiger Zeit^) über das sciiõii krysíalli&ireiide 
Methaiiíriciiinoiljodhydrat berichtet. weicbes durcb Eiüwirkiing von 
Jodoforni auf Chiiioliii entstand. Im Aiischluss liieran wiirde nuii aiicii 
die Einwirkung von Chloral auf Cliinolin untersucht. 

Beim Mischeii der beiden Fiüssigkeiten entstelit nacb sehr kurzer 
Zeit unter Wãrmeentwickelung eine 'weisse, biitterartige Masse. w^elclie 
in fast allen Lõsiingsmittelii uniõslich, ihre biitterartige Coiisisteiiz 
beliâlt und sicb überliaupt nicbt umkry&tallisiren lãsst. In Wasser 
lõst sie sicli zwar beim Erhitzen, zersetzt sioli aber beim Yerdampfen 
der Losung unter Entwicklung von Chloroform míd Cliinoliogeriicli; 
dieseibe Spaltung wird durcli Alkali oder durch. Destillation bewirkt. 

Nur durcli Einwirkung von concentrírten Saiireii und besoiiders 
Saizsáiire bekommt maii einen aus * mikrokiystallinischen Blattclieii 
bestehenden, weissen Korper, welcher sich gleiclifalls diireb seiiie üii- 
lüslichkeit aiiszeicbnet; derselbe schmilzr und zersetzt sicii selion unter 
lOÜ'’' und giebt beim Trockneii im luftleeren Baiiiiie Chlorwassersroff- 
sãiire ab, isí also überbaupt nichr bis zur Coiistanz zu trockneii. Die 
Chlorbestimmiiiigen schTrVanken daher zwisclien G2—69 pCt. und lasseii 
auf eine Terbindiing scliliessen, welche aus Chloral -uiid Chiiioiiii unter 
Wasseraiistritt entstanden zu seiii und mehrere Molekiile Ciilorwmsser- 
stoffsaiire zu enthalteii scheiiit. 

Anders gestaiteii sich die Verhãltuisse, vrenii maii Chloral und 
Chinolin in eiiiem Yerdünniingsmitteh z. B, Aether, gelõst mit eiiiander 
, mischt. In díesem Fallc bildet sich in 1—2 Stunden der biitterartige, 
weisse, oder je nach dem Reinheitsgrade der beiden Componeiiteii, 
auch rõthlicli gefíirbte Korper in sehr geringen Mengen; nach dem 
Abfiltrireii desselben sclieiden sich aus dem Filtrat, weim man deu 
Aether verdampft hat, weisse, 'wawellitartig gimppirte Krystalle aus. 

Dieseiben werden in Wasser^ in welchem sie iinlõslicli sind, suspen- 
.dirt, um sie von etwa anhangendem chlorwasserstoffsaiirem Chinoim 
zu befreien, und dann aus Benzol umkiystallisirt. Je nach dem Kry- 
stallisaíioDsmiííel _ und der Concentration sclieiden sich die Krystaiie 
verschiedenfõrmig aus; lâsst man die concentrirten LÕsiingen ver- 
dampfen, so sondem sich die erwãlinten wawellitartigen Nadeln ab; 
aus einer erwarmteii BeiizollÔsung dagegen erliâlt man beim langsameii 
' Erkalten dicke Stábcheii und Tafelchen, welche eine betrãchtliclie 


b 0. Rhou&sopoiilos, diese Berichte XYI, 202. 



Grotíse eriani;cíi koniieii. Maii kaíiu Benzol aiicli iiiit giitem Eríbige 
aití Veríiriuniiiigftiiiittel aiiwí-^ndeii. 

Ans xHkoho! líry.sfalli.sirí; der Korper lucht imAiv aos, soiiderii 
wird zerselzi. Iii WaSHei* Idst w sid) iiiclií; beiai EAhiízíai desselbeii 
aber sidimilzt er niiler giídchzpiíiger Zer.^i3lziing. Seiii Sdmiolz.poakt 
ist Mit Alkali zín-seízt sích die Verbiudiing uníer merklicheiii 

ChloToinriii- iiiid Cliiiioliiigeriieh. Beim Stehonlasseii nimnit sie nadi 
eiiiiger Zeit ebenfalls Cliifiolingerucli an. tídieint also eine Zersetzung 
zu eiieideiL Sie wiircle daher, ohne dass mun sie iiiiter der Luft- 
pumpe írockneíe, aiialysirt. 

Die Aaalyseii des aiis Benzei frisdi auskiystallisirten and mittelst 
Ldsclipapier getreekueteii Kntpers iieíedeu tblgeude Zalilen. 


Ge fundou 


Berechiiot 

L ÍL [II. 

IV. 

lür Cu HioN0‘2Clií 

Cl 37.24 3ÍÍ.2() rUJ.lS 

— 

36.1 GpCt 

(1 — — 

44.77 

44.82 :> 

H — — 

3.37 

3.:39 

Die yorliegeude Substaiiz lassí, 

sich aiso ais 

eiiití Verbindung roíi 

je einem Malekül Chiiioliii, Chloral iind Wasser 
CClsCOH.HsO oder 

-0 

cbc.ci-r ; 

■NOjHr . HsO 

aiiffassen: Cv> H? N . 


Das ans der alkoholisdien Ldsiaig geíallte Platinsalz, welches eiii 
liellgeibes Pui ver lieferíe luid beini ümkrystallisiren aiis Wasser sich 
in die schdnen langen Nadeln des Chinolinplatinchlorids umwandelte, 
ergab eiiieii Flatingeliait von 

1. 11. TTT. 

34.87 34.5 35.1 pCt. 

Die Beredmnng für (Gi.HyN . OOH . OC!:,. HsO}). SPtCU ver- 
langt Pt = 3().50 pCt., die Difíerenz erklârt sicli aber diircb die leiclite 
Zerselzimg dieses Platínsalzes in das des Chinolins und aas dem Uim 
stande, dass scbon die alkoholische Ldsung des Cblorids. wie oben 
erwabnt, Cbinoliii abspaltet. 


178. A. "Welber und 0. Sõllseher: Ueber Eeaktionsverliâltnisse 
aromatiseber ChorkoMenstoffe. 

(Eiagegangeu am 7. Aprilj Terlesen in der Sitzxmg Yon Hrn, A. Pinner.) 

Wie mehrfacbe Ertabrungen, welche im hiesigen Laboratorinm im 
AnscHnss ati Perchlorirungsversuche gemacbt warden, beweiseip ver- 
baitm sicb die aromatischen Chlorkohlenstoffe^ iiisbesondere auch das 
perbblorirte Benzol und Dipbenyl weingeistiger Lauge gegenüber keiiies- 
we^ 0a 'indifferent ais dies gewõhnlich angenommen wird. So giebt 
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Perchlorbeiizol bei melir&tiiiidigein Ei^hitzeii mit weingei>ti»vi‘ ^S^atron- 
lauge aaf ISO— 200** náíliezii alies Cliior ab. Percliiurclipliriiy! lieteit 
iiiiter aliiilielieii Üiiisfanden Produkte. welehe iii Alkíiiieii leiclit loslicli 
siiid iind dureb Saiireii ais weisse. ka^ige Flí)cken aii>gefálit werclen. 

Es hatte Interesse, diese Abkümmliiige der aromatisdieii Perehlor- 
kolilenstoíie einer iiaiieren Untersucliung zii unter\s'eríe]i and wir ilieiien 
vorlãulig einige mit dem Perehlordiphenyl erhaiíeiie Eesiiltate mit. 

Das Perehlordiphenyl stellt maii zweckniâssig so dar. dass inaii 
Diplieíiyl in einer tiibiiliríen Retorre im Oelbade iiiiter Diirchleiteii voii 
Chlorgas zmiüchsí alleiiu spãter ziisaminen mit Perchloraiitimoii erliitzt. 
jeweileii so laiige ais nocli eine merkliche ChlorwasserstoffeiitwickelLmg 
staítliiidet. Der Retorteninhalt. 'vvelcber eine brãimliehe krysíailinisehe 
Masse bildet. wird dareb Erwãrmen mit eonceidrirter Salzsaiire und 
spãter mit Weinsãure von aliem Antimon befreit und scliliesslieb sehr 
schaif getrocknet. 

Von dieseni Prãparat baben wir je 12—15 g niir cirea 20 g An- 
timoiipeiitachlorid im geschlossenen Rohr wahrend 2—3 Stiinden auf 
200—220^ erhiízt. Die Rõhreii entbalten bedeiitendeii Driiek. Bei 
weiterem Erhitzen aiif 280—oOU*^ werden in der Regei nur noch geriíige 
Mengen von Chlorwasserstolf gebildet. Die Reaktioiismasse besteht 
nuii aus einer braunen Flüssigkeit und sehõiien wohlaiisgebiidereii^ 
oft mehr ais 2 cm langen derben Tateln bis Prismen. Lasst inan die 
Flüssigkeit von den Krystallen abtropteii und behandelt diese mit 
conceiitrirter Saizsãiire, spãter noch mit Weinsãure, so erhâit man 
reines Perehlordiphenyl. 

Wir woilen nicht iinerwàhnt lassen., dass durch hohes Erhitzen 
des Dipheiiyls beiin Chloriren in der Retorte schmierige Produkte 
gebildet werden, welche spãter sehi: stõrend auf die Krystaliisation der 
Reaktionsmasse im Robr einwirkem 

Je 4g Perehlordiphenyl wurden mit ebenso viel Natriíimhjdrat 
und circa 20 cem Alkobol unter Yerschluss wãhrend 4 — B Stiindeii 
auf 140—160''* erbiízt. Dnick fand sicb nach dem Erkalten nicht vor. 
Das Reaktionsprodíikt haben wir mit Wasser behandelt. wobei ein 
grosserer Tlieil, oft mehr ais die Hãlfte, iingelõst blieb und sich ais 
unzersetztes Perehlordiphenyl erwies, Die stark alkalische Lõsung 
gab auf Ziisatz von Salzsâure einen weisseii bis grauweissen Nieder- 
schlag, der sich zuweiien zu. harzigeii Klumpen zusammenbalite. Der 
Niederschlag ist in Aikoholãther leicht, in Benzol weniger leicht loslich, 
kann aber nameníiich aus der letzteren Flüssigkeit gut krystallisirt 
erhaiten werden, doch waren die Krystalle nicht alie derselben Art, 
auch der Schmeizpunkt der zerriebenen Masse nicht einheitlich, so 
dass wohl mehr ais ein Kõrper vorlag. Wie sich nun zeigíe, war 
ein Theil unseres Prãparates in kaltem verdümitem Ammoniak lôslich. 
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ein aiiderer Tlieii biiel) zxirück. Audi von den imlõslidien Theilen 
wiirdeo naitiiiiter beini Koclieii mit cíMicentrirter Animoiiiakíiüssigkeit 
grõssere Mengeii geiost, die beim Erkalteii iii weissen silbcrglaiizeudeii 
Blattclieii íinskrytítallisiHíni. Dieser Korper sdinillzi becleiitend bober 
■wie das leiditer lí^sliciie Produkt, isl íibcr iiocli iiidit weiter iiiiter- 
siiclit worden. 

Die aus der Losung iu vcrdüniitem Aiiiiiioiiuik durdi Sauren aus- 
gefãllte Bubstaiiz wiirde inehrmals aus Benzol umkrystallisirt, -wobei 
wir sdiiiesslidi wohlausgebildete, dicke, beinahe quadratisclie Tafeln 
erliielteii, die zwisdien 233.5 und 234.5*^ schmolzen. 

Die Analyse dieser Yerbindung lieferte Wertbe, die auf ein Per- 
dilordiplienol Ci 2 Cls(OH)â stimmeii. 


Bercclinet 

líohlensíoff . . 31.17 
Wasserstoff . . 0.43 

Chlor.61.47 


Gcfanden 
1 . 0 . 

31.41 31.15 pCt 

0.47 0.52 » 

61.39 61.38 


ünser Perchlordiplienol wird von Ammoniak und den Alkalien 
ungemein leidit aufgenommeu, audi sind die bezüglichen Verbindungen 
für sich selbst selir leicbt lõslich, weshalb es nicht gelaiig sie rein zu 
erbalten. Hobe Losliclikeit zeigen gleicbfalls die Calcium- und die 
Baryumverbilidung. 

Der Wasserstoff des Percblordipbenols lâsst sich leicbt sowobl 
diirch Alkobol-, sowie durcb Sâureradicale ersetzen. 


Dimefhylather des Percblordipbenols, C 12 Cl 8 (OCH 3 ) 2 . 

Diese Verbindung wird erbalten, wenn rnan Perchlordiplienol mit 
Methylalkoboi, Metbyljodid und der berechneten Menge Aetzkali irieh- 
rere Stiinden unler Rückfluss erhitzt. Scbon wahrend des Erhitzens 
scheidet sicb ein Theil des gebildeten Aetliers krystallinisch aiis, 
wahrend ein auderer Theil beim Erkalten in iaiigen feinen Nadeln 
aiiscbiesst. Die Krystalle wurden, um allfállig gebildeten Monometliyl- 
atber zu beseitigen, mit verdünnter Natroiilauge beliandelt, docb ent> 
stand im alkaliscben Auszug auf Zusatz von Saure niir ein unbedeu- 
tender Mederschlag, und war also der grdsste Theil des Pexxblor- 
dipbenols in den gewünscbtexí Aetber übergegangen. Die in Alkalien 
nicht lõslicbe Substanz baben wir aus Alkobol umkrystaliisirt, wobei 
lange weisse Nadeln erbalten wurden, welcbe bei 226^ scbmolzen. 

Die durcb die Analyse erbaltenen Zablen stimmen für die Formei 
Oi2C1s(OCH3)2. 

Bereohnet Gefunden 

Koblensto-ff . . . 34.29 34.39 pCt. 

Wasserstoif . . . 1.22 1.22 '» 
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Diacetylesíer des FerclilordipheaoÍs. Ci^ClsíOC 2 H 3 0 ) 2 . 

Dieser Ester entsteht leicht beim mehrstüiidigem Kocheii uiiíer 
Rückftuss voii Perchlordiphenol mit Essigsãureanliydrid iiiid eiit- 
wassertem Natriiimacetat. Yerseízt man daiiii die Reaktioiismasse mit 
Wasser, so selieidet sieli ein weisser, in verdünnteii Alkalieii iinlds- 
iiclier Korper aiis, der aas heissem Alkohol iii spiessigeii Krystallen 
anscMesst, weiclie bei 193—schmelzen. 

Die Analyse ergab folgeude mit der Formei C 12 Cls(OC 2 H 3 0)2 
genügeod iibereinstimmende Wortlie: 

Berecbneí Oefimdeii 

Kolilenstüíi* . . . 30.16 35.29 pCt. 

Wa&serstoft‘ ... 1.09 1.32 > 

Die ZurückfiihriiDg des Perchlordiphenols iii Perchlordiphenyl 
erscheiiit, wenigsíens so weit fünffach Chlorpliosphor in Betracbt komiiit, 
nur sebr scbwer stattzufinden. Auch uaeli mehrstüiidigem Erliitzen des 
Dipbeiiois mit viei überschüssigem Phospliorpentaclüorid aiif 230^ uiid 
dariiber war so gut wie noch keiii Perchlordiplien^d entstaiiden. 

Wir beabsiciltigen die Reaktionsverhãltnisse eiiiiger aromatiscben 
Halogenkoblenwasserstoffe. insbesondere diejenigeii des PercMorbeiizols 
und Fercblordipheoyls eiiilasslicber Weise zn studireii. Das betreôende 
Stiidimii wird allerdings TÍel Zeit in Ansprucli iiehiiieii, weil bei jeneii 
Metamorpbosen fast immer mehrere Kõrper nebeii einander entstehen 
dürften, dereii Trennung in Folge vei^vvandter Eigenscliafteii voraus- 
siehtlicli manche Schwierigkeit habeii wdrd. 

Zürich. Laboratorium des Prof. Y. Merz. 


179. K- Hoek: Ueber Verbmdiingeii des CMnolins mit Phenoleii. 

(Eingegangen am 10. April.) 

Die wertlivollen therapeutischeii Eigeiischaften des Chiiioiins ver- 
anlassten mich zu versuchen, dasselbe mit deii durch holie aiitiseptisciie 
Wirkuiigeii ausgezeichneteii Phenoleii in Yerbmdung zu bringen, und 
dadurch vielleicht zur mediziuisclien Yerweiidung noeh geelgiietere 
Prodiikte zu erlangen. Die Yersuche tÜhrten zu einigen leicht kry- 
staiiisirbaren Korpeni, iiber deren Darsteilung und Yerhaiteii ich inir 
einige kurze Mittheilungen zu machen erlaube. 

Pheiiül und Chinolm in entsprechenden Meogeaverhalínissen zu- 
sammengebrachí liefern unter nicht unbedeutender Temperaturerhõhuiig 
eine klare Flüssigkeit, aus welcher sich jedoch eiiie bestimmíe Yer- 
bindung iiicbt abseheiden lasst. Yiei günstiger gestalten sich die 

Benchte d. D. chem. Geseilschaft. Jahrg. XYI. 53 
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Verhiiltinsse bei Aiiweiidnng voii Dihydroxylbeiizolen. Cliinoliin 
(2 Molekiile) iiiid Resorciix (1 Molekül) liefern diircb Zusanimen- 
sclimelzen auf dem Wasserbade eine iiach dem Erkalteii sehr koii- 
sisteiite Masse voii krystalliuischer Striiktiir, dereii Reinigung sich 
leiclit diirch oft wiederlioltes Auswascheii ond Unikrystallisiren um 
absoliitem Alkohoi erreichen liisst. Audi durdi Losen von Chinoliii 
und Resorcin in verdünnter Salzsâure und daraufíbigende Absdieidung 
mittelst Natriumcarbonat gelangfc man mit geringer Mühe in kurzer 
Zeit zu einem sebr reineii Prâparate, welches nacli einigen Krystalli- 
sationen aus Alkobol sich zur Analyse vollkommen geeignet erweist. 
Die über Scbwefelsãure im Vacuum getrocknete Substanz lieferte bei 
der Yerbrenniing folgende Zablen; 

1. II. 

C 78.29 78.58 pCt. 

H 5.74 5.88 » 

N 7.30 7.25 » 

Die aiialytiscbeii Resultate bestãtigen, dass der neue Kõrper al& 
eine Verbindung von 2 Moleküleii Chinolin mit einem Molekül Resorcin 
zii betraditen ist. 

Berecknet für C 24 H 20 N 2 O 2 

C 78.26 pCt. 

H 5.43 ^ 

N 7.6 » 

Das Chinolinresorcin besitzt einen biíteren etwas kraízenden 
G-eschmack und schmilzt bei 102^ (unkorr.) Es iõst sich wenig in 
kaltem Wasser (1 in 4Ü0 Th.), leicht in Alkohoi, Aether und Chloro- 
form. üniõslich ist es dagegen in den niedrig siedenden Theilen des 
Petroleums. Versetzt maii die alkoholische Lõsung mit Wasser bis 
zum Eintreten einer bleibenden Trübung, so scheidet sich nach kurzem 
Stehen das Resorcinchiiiolin in zarten silberglánzenden Blattchen aus. 
Bei langsamen Verdunsten der alkoholischeii Lõsung krystailisirt die 
Verbindung in kleinen weissen Warzeii. Die Bestándigkeit dieser 
Resorcin verbindung ist eine sehr geringe, denn schon beim iangeren 
Kocben mit Wasser verflüchtigt sich reichlich Chinolin, wahrend 
Resorcin in Lõsung übergeht. Sie zeigt kaum alkalische Reaktion, 
lÕst sich aber in verdünnter Salzsâure vollkommen auf. Schüttelt man 
nun diese Lõsung mit Aether aus, so nimmt derselbe Resorcin auf, 
wahrend sich in der wâsserigen Lõsung Chinolinchlorhydrat befindet. 
In gleicher Weise wird das Resorcinchinolin durch andere Sâuren 
upd Alkalien gespalten, so dass man dasselbe ais ein Chinolinsalz des 
Resorcins anzusehen hat. Analog dem Resorcinchinolin wurde ein 
Hydrochinonehinolin, welches dieselbe procentische Zusammensetzung 
und im Wesentlichen dieselben Eigenschaften zeigt, dargestelit. Dieses 
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fárbt sich im íeuchteii Zustande aii der Luft ãlmlich dem Hydro- 
chinoii roth. 

Das Resorcinchinolin wie das Hydrochinonchinoiin zeiclmen sich 
durch hervorragende antiseptische, sowie aach durch aiitípyretische 
Eigenschaíten aus. Die HHrn. Professoren Dr. Lichtheim iind 
Dr. Kocher habeii die Crfíte dieselben im hiesigen Hospitale priifen 
EU lasseii. Icb gedenke noch die Darstellung ãhnlicher Prodiikte mit 
Brenzkatechin und Pyrogallol zu versucben, sowie aii Stelle des CM- 
iiolins hydrirte Cbiiiolme und hydrirte Oxychinoline einziifübren. 
üeber die Resiilíate dieser Untersuchungen soll eioe spátere Mitthei- 
lung erfolgeii. 

Bern. Laboratorium des Hrn. Prof. Dr. Perrenoud, 


180. Bobert Sehiff und Jiilius Pnliti: IJeber CMoreemplier 
und MtroeMoreamplier. 

(Eingegangen am 11. April.) 

In dem vorletzten Hefte der "íComptes rendus^. welches uns erst 
soeben zu Hânden gekommen ist, beschreibt Cazeneuve einen CMor- 
nitrocampber, welchen er aus einem bei der direkten Chlorirung des 
Camphers entstehenden Cblorcampher erhalten hat. Da wir bei der 
Forísetzung der hier bisber aiisgefíihrten Arbeiten über stickstoífhaltige 
Campherderivate die von Cazeneuve beschriebenen Verbindungen 
ebenfails, wenn auch auf ganz anderem Wege, erbalten haben, so 
wollen wir hier unsere bisherígen Erfahrungen kurz niederiegen. 

De Santos e Silva hat gezeigt, dass die bromirte Campho- 
carbonsãure beim Schmelzen sich glatt in Bromcampher und KoHen- 
sâure spaltet. In der Erwartung, dass eine Chlorcamphocarbonsâure 
ein âhnlicbes Verhaiten zeigen wiirde, haben wir versuchí. da ims 
mehrere Kilogramme Camphocarbonsaure ziir Yerfügung standen, 
deren Chiorderívat darzusíelien. 

Lõst niaii diese Sãure in der genau binreiclienden Menge ver- 
dünnter Kalilauge, und leitet einen rascheii Chlorstrom durch die 
Losung, so entfárbt sich dieseibe und setzt nach einiger Zeit eine 
klebríge Masse ab, welche nach üebersâttiguiig der Lõsuiig mit Chlor 
hald fest und krystallinisch wdrd. Die erhaltene Suhstanz ist eine 
Sãure. Nach mehrmaligem Lôsen in verdüniitem Ammoniak und 


Biese Bericbte 1092. 
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AuvSÍalleii iiiit verdüniiter Schwefelsiiure bildet dieselbe reiii weisse 
krystalliiiiscbe Fiocken. Sie schmilzt bei 93—94*^ iinter Gaíáeiitwickeluiig. 
Die Chlorbestimiiimigeii stiniinen ziemlich genau für eiiie Cblorcamplio- 
cíirboiisaure, zeigeii jedoch durch ein Deiicit voii íaat 1 pCt. auf eiiie 
geriíige Beimeiigiuig voa unverânderter Oanipliocarboiitíaure, welcbe 
niclit zii eiitferneii ist. Bringt man diese Saure iii Portioneii von 
ca. 300—400 g anf dem Wasserbade zum Scbmelzen, so eiitweichen 
iiiitér Aiiíbcluiumen Strõme von Kohlensaure. Die zarückgebliebene, 
beim Erkalteo erstarrende Masse giebt nach zweinialigem IJmkrystal- 
lisiren aus siedeiideiii Alkohol grosse, farblose Prismea von reinem 
Chlorcampber. Derselbe schmilzt bei 93—94^^ uiid destillirí bei lioher 
Temperatur fast ohne Zersetzung, 

Analyse: 

Getimden Ber. für (JioilisCiO 

C 05.05 64.57 64.87 pCt. 

H 8.34 8.26 8.00 >- 

Cl 19.08 — 19.05 > 

Cazeiitíiive giebt den Schmelzpiinkt seines Chlorcamphers zn 
83—84^, wabrend iii ihren Eigenschaften seine Ycrbiiidung mit der 
uiisrigeii identiscli zu seiii scheint. Wheeler^) fand seiner Zeit eineii 
Chlorcampiier bei der Einwirkiuig von unterchloriger Saiire auf Cam- 
pher. Er giebt für denselben den Schmelzpuiikt 95^ aii. Seine Ver- 
bindiing soll durch alkoholische Kalilauge und alkoholisches Silber- 
nitraí Umseízuiig erieiden, was wir mit unsereni Chlorcampber nicht 
beiiierkeii koniiten. Es wird derselbe selbst von conceiitrirter alko- 
holischer Kalilõsung in der Wârme und von alkoholischem Ammoiiiak 
in geschlossener Rolire, wie es scheint, nicht angegrifien. 

Erhitzt man den Chlorcampber mit stark coiiceotrirter Salpeter- 
sânre, so lõst sich derselbe initer Entwickelung von Stickoxyd. Wird 
die erkaltete Losung in Wasser gegossen, so scheidet sich ein dickes 
Oel aus, wâhrend in den Mutterlaugen Cainphersaure gelõst bleibt. 
üni das Produkt von einem nach Chlorpikrin riechendeii Oele zu he- 
freien, wurde es mit Wasserdampf behandelt, worauf die im Kolben 
zurückgebliebene Masse bald erstarrte. Wird dieselbe mit kaltem 
Alkohol zusammengerieben, so geht ein Theil davon in Losung, 
wãhrend mehr ais die Hiilfte in kaltem Weingeist fast unlõslich ist. 
Dieser letztere Antheil krystalHsirt auf’s Beste aus heissem Weingeist, 
büdet laiige, farblose Nadeln, die bei 93—94^ schmelzen und bei 
hõherer Temperatur unter starker Gasentwickelmig sich zersetzen. 
Es ist dies ein Chiornitrocampher. 

Comptes rendus 1882, I. Sam. 6, 23. 

. ' 'f) BuHetius 10, 288. 
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Analyse: 


c 

51.57 

Gefiinden 

Ber. fúr CjmB-.4C1YO:) 
51.83 pCt. 

H 

G.15 

— — 

6.04 

N 

6.29 

6.25 — 

6.04 

Cl 

15.44 

14.95 15.30 

15.32 


Wie der Bromniírocampher, so giebt aiich der CMoriiirroraniplier 
mit alkoholisclier Kalilosiiiig glatt Nitrocampher. 

Die, wie obeii gesagt, neben diesem Chlomitrocampber sicli bil- 
dende, in kaltem Weingeiste ieicbt losliche Subsíaiiz ist, da sie in 
allen Losungsmitreln aiicb in der Kâlte aiisnehmend loslicb ist, niir 
sebr scbwer rein zii erbalten. Am Besten lõst man sie in lieisser 
Essigsâure iind fâllt mit Wasser in mehrereii getrennten Poríionen. 
Man erhált so eine weisse, brõckelige Substanz, welelie bei iiiigefálir 
110® sebmiizt iind, wie es den Anscbein bat, mit dem ebeii beschrie- 
benen Chlomitrocampber isomer ist. 

Analvse. 


C 

Gefunden 

51.06 ' — 

Ber. íiir Ginlli 4 ClXO;' 
51.83 pCt 

H 

6.18 

— 

6.04 - 

N 

6.39 

— 

6.04 ' 

Cl 

15.66 

15.41 

15.32 ^ 


Wir tbeiieii diese Beobachtungen mit, iim uns das Becbt voxza- 
bebaiíen, in der eingescbiagenen Richtung fortarbeiten zii koniien. 
Modena, Ende Marz 1883. 


181. Th. Zineke: Ueher AmmoniakderiTate des Benzils iind 
iiher die Formei des Benzils. 

[Aus dem cbemischen Institut zu Marbiirg.] 

(Eingegangen am 11. April.) 

Yor einiger Zeit babe icli in Gemeinscbaft mit A. Hof^) eine 
Reibe voii Yersucben iiber die Einwmkung von Ammoniak imd vou 
Methylamiii anf Phenantbrenchinon ausgefiibit, aus deiien ge- 
folgert werden kann, dass dem Phenantbrencbinon die von Fittig 
zuerst in Yorscblag gebracbte Formei zukommt, dasselbe also ais eiii 


Diese Berkbte XYI, 1641 u. A. Hof, Inaugiiraldiss. Marburg 1880. 
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C6H4--CO 

Diketosí, ; ' , anzusehen ist. Hauptsíichlich ist es die Bil- 

C6H4--CO 

diiíig der Verbinduiigen 

C,Fl4--C==NH CgHi—C-=NCH3 

: ; und l 1 

0604 — 00 OeHi- O--NOH 3 

welche für diese Auffassmig spricht. Das PheBanthren chinon 
wird dadurch iii selir nahe Beziehungen zu dem Benzil gebracht, 

CeHs-CO 

für welcbes jetzt allgemein díe Formei ■ angenommen wird 

C6H5--CO 

uod thatsãchlicli zeigen beide Verbindangeii aucli manclie Analogieii, 
so iiamentlicb iii ibrem Verbalten gegen Alkali; wâbrend Benzil iii 
Benzilsâiire (Diphenylglycolsâure) übergeht, liefert Phenantbren- 
chinon Diplienylenglycolsaure, 



C 6 H 4 ^ 

^CH.OH--COOH 

; ,'^CH.OH—COOH 



Benzilsaure 

Dipbenylenglycolsâure. 


Aiidererseits weichen beide Verbindungen nicbt imwesentlicb in 
ibrem Verbalten gegen nascenten Wasserstoff ab; Benzil geht in eioen 
di-secundãi'en Alkobol — Hydrobenzoin — über, Pbenanthren- 
chinon liefert dagegen ein ricbtiges Hydrocbinon; ersteres addirt 
4, letzeres wie die gewõhnlichen Cbinone nur 2 Wasserstoffatome. 

ünter díesen Urnstanden schienen mir weitere Vergleicbe beider 
Verbindungen nicbt obne Interesse zu sein und babe icb desbalb 
Hrn. M. Haenius veranlasst, die Einwirkung voiiAmmoniak und 
Amiiien auf Benzil zu studiren. 

Mit den Aminen^) konnten keine Reaktionen erzielt werden und 
babeii sícb die Versucbe von Haenius aus diesem Grunde zunâcbst 
auf das Studium der Einwirkung von Ammoniak auf Benzil be- 
scbrânkt. 

Diese Einwirkung ist nun scbon von Laurent^) untersucbt 
worden, welcber drei verscbiedene Derivate: Imabenzil, C 14 H 11 NO, 
Benzilimid, C 28 H 22 N 2 O 2 , Benzi Iam, C 28 H 18 N 2 , bescbreibt. 


Bessea Inauguraldiss, Marburg 1881. 

Es lag in meinèr Absicht, im AnseUuss an Versucbe mit den Chinonen, 
diô vergleicbenden Ilntersuchungen weiter auszudebnen, und babe icb zu¬ 
nâcbst an Hydrazine und an Hydroxylamin gedacbt. Mit letzterem sind auch 
scbon vor lãngerer Zeit, aber nur in der Reibe der Chinone, Versucbe gemacht 
worden, nacbber aber wieder iiegen geblieben. 

J. pr. Cbem. 35, 461. 
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QHr> —CNH 

Das Imabenzii kõnnte aafgefasst werden ais ' und 

QH5--CO 

würde dem Phenanthrencliiíionimid entsprecben, wâiireiid zwisciien 
den übrigen Derivaten beider Kõrper zunãclist keine náiieren Bezie- 
bungen ersicbtlicli sind. 

Die Versuclie von Haenius habeii nan ergeben. dass die von 
Lâurent angenonimenen Kõrper allerdings exisíiren, aber gaiiz 
ande rs zusammengesetzí sind; eine Yerbindung mit 14 Atomeii 
nder mit 28 Atomen Kohlenstofí konnte nicht erbalten werden. 

Behãlt man die von Laiirent gewãhlte Bezeichnung bei, so hat 
man die folgenden Fornieln: ímabenzil, C 42 H 32 N 2 O 4 , Beiizilimid, 
C 42 H 32 N 2 O 47 Benziiam, C 42 H 32 N 2 O 2 . 

Mit dem letzteren ist dann auch das von Zinin^) dargestelite 
Azobenzii identiscb, für welches derselbe die Formei C 21 H 15 NO 
aniiimmt. 

Icb mõchte an dieser Stelle nicht auf die rielen zuni Tlieil frucht- 
losen Versuche eingehen, welcbe angestellt worden sind, um die Natur 
dieser drei Kõrper uiid ihre Beziehungen zu einander zu ergrândeii, 
imr einige der bauptsachlichsten Eigenschaften will ich liervorheben. 

Das ímabenzil, C 42 H 32 N 2 O 4 , entsteht sehr ieielit iieben wenig 
Eenziiimid und Benziiam durch Einwirkung von 30 pCt. Ammoniak 
auf eine alkoholische Lõsung von Benzil; die Biidung kann durch die 
Gleichung 

SCuHioOâ -H 2NH3 = C42H32N2O4 4- 2H2O 
ausgedrückt werden. Das ímabenzil bildet ein loekeres, weisses, 
in Aether und kaltem Alkohoi unlõsliches Pulver, welches unter Zer- 
eetzung bei 158—170*^ schmilzt; ais Zersetzungsprodukte treten Biíter- 
mandelõl, Benzilimid, Benziiam sowie wahrscheinlich auch 
Lophin auf. Beim Erhiízen mit Alkohoi, mit Essigsãore und mit 
Essigsâureanhydrid wird es zerlegt, Benzilimid, Benziiam und 
Benzil, letzteres namentiich bei Anwendung von Essigsâureanhydrid, 
bilden sich. Alkoholisches Kali sowie concentriríe Schwefelsãure 
wirken ebenfalls leicht ein und kÕnnen diese Reaktionen zur Dar- 
stellung von Benzilimid und Benziiam dienen. Alkoholisches Ain- 
moniak führt ebenfalls Biidung von Benzilimid und Benziiam herbei, 
sehr leicht entsteht aber bei lãngerer Einwirkung Lophin. 

Concentrirte Salpetersãure wirkt nitrirend, eine Mischung von 
Kaliumdichromat und Schwefelsãure oxydirt zu Benzoesâure. 

Benzilimid, C 42 H 32 N 2 O 4 . Diese mit dem ímabenzil isoinere 
Verbindung^) lâsst sich weniger leicht darstellen; man erhált sie durch 

Ann. Chem. Pharin. 34, 190. 

Die Zersetzungen des Imabenziis lassen es ais nicht iinwahrseliemlich 
erscheinen, dass dasselbe ein noeli hõheres Molekulargewicht besitzt. 
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Torsiclitige Einwirknng von alkolioliscliem Kali aiif Imabenzil oder 
diirch Erbitzen voii Beiizil rait alkoholischem Ammoniak aiif 100*^. 

Das Beiizilirnid kiystallisirt aiis heisseni Alkohol in langen, 
weissen, seideiiglânzendeB Nadcln, wcdcbe bei lo7—139^ scbmelzen. 
íii beissem Eisessig ist es (dine Verandernng loslicli, von Essigsaure- 
anbydrid wird os in der Hitze in Benzilam iibergeführf, eboiiso 
cinrch concentrirte Scbwetelsaure. Chromsânremischung oxydirt zii 
Benz odsaure. 

Benzilam, C42H32N202- Die Bildiing desselbeii aus Benzil iind 
Ammoniak kann durch die Gleichimg 

3 C 14 H 10 O 2 -b 2 NH 3 = C 40 H 32 N 2 O 2 -b 2 H 2 O -b O 2 
aiisgedrückt werden^). Znr Darstellung gebt man vom Imabeiizii aus, 
welclies beim Bebandeln mit concentrirter Scbwefelsânre in der Kãlte 
Biítermandelõl, Benzil und Benzilam liefert. 

Das Benzilam krystallisirt aiis Alkobol in sclidnen prismatischen 
Krystaiien, aus Aetber*Alkobol erhâlt man grosse gelbe rbombiscbe 
Krystalle mit deutliclien Domeiiflachen. Es schinilzt bei 113*^114*^ 
und ist in heisser Essigsâure und heissem Essigsaiireanbydrid unzer- 
setzt loslich. Chromsãuremiscbiing führt es wie die übrigen in Benzoi*- 
sáure über. 

Das Benzilam ist gewissermaassen das Endprodukt eiiier massigeii 
Eimvirkimg von Ammoniak auf Benzil; es ist ebensowenig wie die 
beiden anderen eine Base. Bei lângerer Einwirkung von Ammoniak 
giebt Benzil grosse Mengen von Lopbin, indem ais Zwischenprodukte 
wabrscbeinlicb die bescbriebeiien Yerbindungen entsteben, eine Bildungs- 
weise, welcbe vielleicht für ein hõheres Molekiilargewicht des Lophins 
sprechen kdnnte. 


Es kann natürlicb keiiie Rede davon sein, rationelle Formeln für 
die beschriebenen Verbindungen aufstellen zu wollen; dieselben baben 
vorlâuíig mir insoweit Interesse, ais sie zeigen, dass Benzil und Phen- 
antbrenchinon sicb Ammoniak gegenüber nieht gleich verlialten. 
Letzteres giebt zwar aucb complicirtere Ammoniakderivate, abei* die¬ 
selben seheinen doch ganz anderer Natur zu sein ais die Derivate des 
Benzils. Es wirft sicb deshalb die Frage auf, ob in der That zwischen 
Pbenantbrenchinon und Benzil so nabe Bezielmngen obwalten, 
ais es die oben gebrauchten Formeln andeuten, ob beide wirklich 
Diketone sind. 

Ziir Entscheidung dieser Frage liefern bezüglich des Benzils 
Y. Meyer und Wittenberg im letzten Heít dieser Berichte (S. 500) 


Ber freiwerdende Sauerstoíf bat vielleicht die stets beobachtete Bildung 
von Benzamid veranksst. 
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beiíierkeDSwertlie Beitriige luid die von den geíiaiinten Chemikerii ge- 
zogeiien Sclilüisse sind es weseiitlicli. diircli welche die voriiegeiide 
Notiz veranlasst worden ist. 

V. Me^^er uod Wiítenberg verweríen sowohl die «ben ange- 
nomniene Formei des Benzils, ais aach die altere jetzt iiiclit mehr 
gebraucMiche. Sie stützen sich dabei auf das Terhalteii des tÍTdroxyi- 
amins gegen Beiizil míd gegen Glyoxal. Das Benzil winl diircii 

jenes Reagenz in die Terbindung CuHn O 2 N übergeführt. d. h, es taiisclit 

n 

1 Átom Saiierstoff gegen denRestN.OH aus- das Glví^xal. dem die 
HCO ^ HC==N.OH 

Formei | zukommmí, geht dagegeu in die Verbiudnng J 

HCO " '~HC==N.OH 

TI 

über, beide Sauerstoifaíome werden gegen NOH ausgetaiiscbt. V, Meyer 
iind Wittenberg sind nun der Meiiiiing. dass, wenii das Benzil 
wirklicli ein Diketou sei, es sich ebeiiso verbalten müsse. wie das 
Grlyoxal; sie ziehen, im Hinblick auf das in T. Meyerks Labo¬ 
ra t o r i u 111 nelfacb untersiicbte Yerhalten des H y d r o xy 1 a m i n s gegen 
Carbonyl enthaltende Korper, den Scbluss, dass niir ein Carbonyl im 
Benzil entbalten sein kõnne. Eine Formei für letzteres wird nicbt 
aufgestelit, doch weisen V. Meyer und Witíeiiberg aiif die Formeln 

CfiHn C6H5--CH--C6H4 

/C-CG und \ ; bin, wekbe beide den von 

CsH:/ 0---C0 

ibnen gemacbten Beobacbtungen Rechnung tragen. 

Bei der Frage nacb der Constitutioii des Benzils handelt es sich 
jedenfalls um zweierlei; erstens um die Gruppirung der Koblenstoíi- 
atome oder mit anderen Worten um den Koblenwasserstoff, von 
welcbem sich das Benzil ableitet, und zvveitens um die Stelliing der 
heiden Sauersíoífatome. Die erste Frage ist, vvie ich giaube, durcb 
meine Versuche^) endgíiltig entschieden worden; das Benzil leitet 

CtíH5- -CHo 

sich vom Dibenzyl oder symmetrischen Diphenylátham j 

CsHr, —CH. 

und zwar von einem Molekül desselben ab-). Das misjmmetrische 

QH5X 

Dipbeiivlmeíbaii, i C H - - C H 3 , sowie das Benzyltoluol, 

Ce E:/ 

CeH 5 --CHs--CeHi-“CHs, kõimen iiicht in Betracbt kommen. Im 
ersteren Fali bãtte bei der Oxydation des Benzils Benzophenon, im 
zweiteu eine BenzoyIbenzoesaure entstehen müsseo. 


b Diese Beriebte IV, 8âb. 

2) Es liegt aalie, dem Benzil ein hóheres Molekulargewicbt zu geben, cloeh 
spricht d(U’ Sieclepunkt ganz entschieden dagegen. 
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Die beiden voii V. Meyer und Wittenberg liervorgehobeiie« 
Formein konneni daber’ iiicbt in den Kreis der Discussion gezogen 
werden, die zweite auch deshalb nicht, weil ein so constituirter Korper 
lange bekaiint ist, es ist das voii mir und Botering eiitdeckte innere 
Aiibydrid der o-Benzoylbenzoesãure, eiiies der ersten Reprii- 
sentanteii aus der interessanten Reihe der Lactoiie. 

In Bezug auf die Stellung der Sauerstoffatome gehen Y. Meyer 
und Wittenberg in ihren B^olgerungeii, wie icb glaube, etwas zu weit. 

H —CO 

Bie beiden Carbonyigruppen des Glyoxals, , kônnen in 

H--CO 

ihren Funktionen immerhin verschieden sein von den beiden im Benzil, 
C 6 H 5 --CO 

• , befindlichen, ebenso wie das Carbonyi in einem Fett- 

C 6 H 5 --CO 

aldehyd sich nicht genau so verbalt wie das Carbonyi in einem 
aromatisclien Keton. Ich lialte es fíir rechí gut mòglicli, dass im 
Benzil 2 Carbonyigruppen enthalten sind und doch nur eine ihren 

II 

Sauerstoff leicht gegen austauscht. Wiciitig wâren in dieser 

Beziehung weitere Versuohe mit Phenanthrencbinon und niit Anthra- 
chiiion. Ancli der IJmstand, dass V, Meyer und Wittenberg die 

CgHs-CO 

Formei des Benzoins, | , durch ihre Yersuche be- 

CsHs—CH.OH 

síátigen, bestãrkt mich in der Auffassung des Benzils ais Biketoii. 
Benzoin geht durch Oxydation mit Salpetersaiire giatt in Benzil über, 
indem CH.OH sich zu CO oxydirt; jede andere Erkláruiig íuhrt zu 
grossen Complicationen. 

Dass, wie Y. Meyer und Wittenberg hervorheben, jene Formei 
des Benzils den Üebergang desselben in Benzilsaure absolut unerklãrt 
lâsst, ist nur insofern richtig, ais die Erklârung keiiie ganz einfache 
sein kann. Ganz dasseibe gilt aber auch für den Üebergang des" 
Phenanthrenchinons in Diphenylenglycolsãure, für die Bildung der Pi- 
nakoline aus den Pinakonen und für manche andere Reaktionen. 

Für die Formei des Benzils sind endlich noch von grosser Wichtig- 
keit die üntersuchungen von KlingerÜ- Berselbe erhielt bei der 
Wiederholung der Yersuche vonBrigeB) — Einwirkung von Na- 
triumamalgam auf Benzoylchlorid in ãtherischer Losung — 
reiehliche Mengen von Benzil neben kleinen Mengerr des von Brigei 
zuerst beobachteten, spüter vergebens gesuchten sogenanntenBenzoyls, 

Kekulé, Lehrb, S, 419. 

^ Ann. Chem. Pharm. 135, 171. 



wâlirend Brigei kein Benzil aufgefiindeii Iiat. Io weiclier Bq- 
ziehuiig diese beideii Kõrper stehen, ist nocà Bicht ermiíteit, ich ver- 
inutlie, dass beide durcli dieselbe Formei ausgedriickt werden mussen 
und in eineiu âbniicben \ erhãltniss zu einander stehen wie Hrdro- und 
ísohjdrobenzoin. 


182* A. Plagemann: Ueber ChlomapIitoeMiioii-idtroso-aiiilid 
nnd OxynaplitocMiionaiiilid. 

[Aus dem eliemisclien Institute zu Marburg.] 

(Eingegangen am 11. April; yerlesen in der Sitzimg ron Hxm. A. Pinner.) 

In diesen Berichten XY, 484, babe ich versciiiedene Derivate be- 
schriebeii, welche durch Ein%\'irkung von Aminen auf das bekannte 
Dichiornaphtochinoü dargestellt worden waren. Eingehend wiirde das 
Aíiiiid, C 10 H 4 O 2 CI, NH. C 6 H 5 . untersucht, von dem ich das Nitro- 
uiid das Bromderivat dargestellt und beschrieben habe. Ersteres 
bildet sich auch leicht bei Eimvirkung von salpetriger Sâiire nnd iinr 
iinter Einhaltung besonderer Bedingnngen kaiin man eine Nitroso- 
verbindnng erhalten. Ich habe diese letztere schon kurz erwahnt, 
aber erst jetzt genauer untersucht und sehr bemerkenswerthe Eigen- 
schaften gefnnden, welche mich veranlassen, nochnials auf diese Yer- 
biiidung zurückziikommen. 

Man erhâlt die Nitrosoverbindung des ChlornaphtocMnoii- 
anilids, wenn man einen langsamen Strom von salpetriger Sãure (aus 
ÀS2O3 und HNO3 entwickelt) auf das in wenig Eisessig suspendirte 
Anilid einwirken lâsst. Das rothe Aniiid verschwindet allmâhlich 
und aii die Stelle tritt ein gelber, krystallinischer Kõrper, wâhreiid 
sich die Flüssigkeií gleichzeitig schwach erwãrmt. Es ist wichtig, 
dass die Temperatur nicht zu hoch steigt und dass das Einleiten der 
salpetrigen Sâure rechtzeitig unterbrochen wird, anderenfalls bildet 
sich stets das Nitroderivat 

Nach beendeter Reakíioii wird sofort mit kaltem Wasser ver- 
dünnt, abfiltrirt, ausgewaschen, ausgepressí imd im Yacuiim iiber 
Schwefeisâure getrocknet. 

Die so dargestellte Verbindung ist in heissem Eisessig lõslich, 
sie krystaUisirt aber aus diesen Lõsungsmitteln nicht unverándert 
heraus, sondem es scheidet sich die charakteristische, sehr schwer 
iõsliche Nitro verbindung ab. Aus einem Gemisch von Benzo! und 
Benzin lâsst sie sich dagegen, wenn vorsichtig operirt wird, uover- 
âodert umkrystallisiren. Man erhâlt gelbe, breiíe Nadeln oder Blãtter, 



bei sclimelzeii und ii) B<‘nzol leiclit. m Beiizin srhwer 

Ibslich siiid. 

Die Aiiííly^e eT‘gâib 



L 

11. 

111. 

c 

60.99 

61.24 


H 

3.36 

3.16 



N 8.9o 

Díwiach rauss bei der Eiuwirkiing der saipetrigeii Saure 1 At. 
Wasserstoff diirch die Nitrosogruppe ersetzt worden seiii, eine der- 
artige Yerbindiing würde verlangeii: bl.46 C, 2.88 H und 8.96 N. 

Der leichte Uebergang in die Nitroverbindiing würde danii weiter 
zti der Formei 

C 10 H 4 O 2 CI.NH. C,H 4 lSíO 

führeii, da ja Dachgewiesen ist, da.^í; die Nitrogroppe sich im Aniliii- 
rest bedndeí. 

Die Nitros ove rbindun g zeigt aber ein so eigentbümliches 
Verhaltei^ dass diese Formei kaiim znlássig ersclieinen dürfte. Er- 
kitzt inan dieselbe mit verdünntem Alkali, so geht sie mit rôthlicli 
brauner Farbe in Lõsung, wâhreud sich gieiclizeitig ein G-eruch 
nach Cyanphenyl, welcher weniger stark bei sehr vieleii Umsetzungen 
der Cliinonamine auftritt, in intensiver Weise bemerkbar maclit. Sâuert 
man die aikalische FKissigkeit an, so entweichen in Menge rothe 
Dãmpfe von salpetriger Sànre und es scheidet sicb ein gelblich 
weisser^ sehr rasch tief blau werdender Niederschiag in reichlicher 
Menge ab. Derselbe kann aus heissem Alkohol oder heisser Essig- 
Síiure umkrystallisirt werden; er ist chlorfrei nnd bei der Analyse 
wnrde gefnnden: 



1 . 

11 . 

m. 

IV. 

V. 

C 

71.Õ 

72.4 

71.45 



H 

4.84 

4.5 

4.7 



N 




6.08 

5.64 


Aus diesen Zahlen bereclinet sich die Formei eines Oxynaplito- 
chinonanilids: CiüH 4 (OH)()oNHC 6 H 5 ? welche verkngt: 

C 72,45 H 4.15 N ' 5.28 

nnd spreeben die Eigenschaften der Verbindung in der Thaí íur ein 
derartiges Derivat. 

Das Oxynaphtochinonaniiid krystallisirt aus Alkohol oder 
Eisessig in tief indigoblaiien metalliscb glãnzenden Nâdelchen, welche 
bei 210^ schmelzen. Es besitzt noch schwach saure Eigenschaften, 
lôst sich in verdünntem Alkali, in verdünntem Ammoniak und 
bildet mit den schweren Metallen unlõsliche Salze, welche durch 
"VVechselzersetzung aus dem Ammoniiimsalz erhalten werden konneii. 
D^;Baryumsalz ist violett und lõst sich in viel Wasser. das Sil- 
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bersalz ist weiiig besíãndig. es zersetzt sicli seiir leiclit iiiirer Ab- 
sciieidung von metalliscliem Silber. 

Essigsãoreaniiydrid lüst die Yerbindung iidt braiiiier Farbe, die 
entstandenen Acetylverbindungen konnteii aber iiicht iii iiinreiciieiid 
reinem Ziistaiid erhalteii werden, 

Phospborpentaehlorid wirkt ein, docli koniiíe eiiie ebarakteristi- 
sebe Yerbindmig, es bâtte Chlornaphíocbinoiiaiiilid eiitstelieii konneii, 
nicbt erhalten werden. 

Beim Kochen mit Aikoliol uiid Schwefelsaiire wird die Yerbiii- 
dung zersetzt, es spaltet sicb Aiiilin ab uiid es sollte demiiacli. alieii 
Aiialogieii zufolge, ein Dioxynaphtochiiion eiitstelieis. Scluittelt inaii 
die saure. mit Wasser verdüniite Flüssigkeit mit Aetbei* aus. so liiiiter- 
bieibt beim Yerdiuisten des ietztereii ein braiiiier Rückstaiid- in Al- 
kalieii mit blaiirotber Farbe leicht loslicb, welcber wahrscheinlicb diese 
Yerbiiiduiig eníbâlt; es ist mir aber bei deu geringeu ziir Yerfügimg 
stebendeii Quantitãten nicbt geluiigen, eiiie krystallisireiide Yerbiiiduiig 
za erhalten. 

Was eiidlicb die Bilduiig des Oxpiaphtocbinoiumilids aiis dem 
Niírosoderivat aiibetrifft, so lasst sich dieselbe darch die Gleichiiiig: 

CicHyCiN2 0H -f- 2KOH = CitíHuXO*. -t- KCl -h KNO. 

Nitrosoveiinndung Oxyiiapbto- 

cbinODaniiid 

ausdrücken, d. h. das Gfiloratom wird durch die Hydroxylgruppe and 
die Nitrograppe durcli 1 At. \Yasserstoft‘ ersetzt. 

Die Beziebiingen beider Yerbindimgen würden daim diircb die 
Formeln: 

i O2 í O2 

C10H4 Ci míd Ciotl4 OH 

/NH.CtíHi.XO INH.C^H, 

wíedergegeben werden kõnnen. 

Diese Aufíassung erklãrt ohiie Weiteres die Bildnng des Nitro- 
deri vates aus der Nitrosoverbinduiig, in keiner Weise aber den Aiis- 
íaiisch der Nitrosogrixppe gegen Wasserstoff sowie die leicbte Er- 
setzbarkeit des Cblors durcb Hydbroxyl and die fesíe Biiidiing des 
Aiiiiinrestes, da bei sãmnitlicben Amiiiderivaten des Clilornapbtochiiioiis 
gerade das Ümgekebrte stattáudet. 

Am wabrscheinlichsteii dürfte für die Nitrosoverbiodang oocb die 
Formei: 

i O2 
C10H4 { Ci 

(X.NO.CsHs 

sein, der Eintritt der XitrosogTuppe in das Imid kaim den Aiisíauscb 
des Aiiiiinrestes verhiiideit uiid dadnrch das Cbior der Einwirknng 
des Alkâiis zugâiiglicber niachen, die Nitrosogruppe konnte daun 
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diircli das Alkaii elin^inirt werden, doeh tritt diese Reaktion mog- 
licherweise erst beim Aiisaiiern eiii, wofür das Aiiftreten des gelbiicli 
weissen Kõrpers spricht, welche sich in das Oxynaphtochinonaiiilid 
verwandelt. Seibstverstandlieh muss, wenn obige Formei die ricbtige 
ist, beim Uebergaiig in die Nitroverbindiing eine Verschiebiing der 
Nitrosognippe síattíindeii. 


183. H. Scliiilz: Ueber OxythymocMnon aus der Dimetliyl- 
aminverbindung des TbymoeMnons. 

[Aus dem citomisclien Institut zu MarburgJ 
(Eingegangen am H. Ápril.) 

Ueber das Oxythy mochinon liegen zur Zeit iioch sebr wider- 
sprechende Angaben vor. Carstanjen^), welclier dasselbe ziierst 
aus nnreinem Bromtbymocliinon dai’stellte, giebt den Schmelzpunkt zii 
187® anj spãter^) steilte er es in grõsserer Menge aus Diamidotbymol 
dar und glaubte auf diesem Wege zwei isomere Oxytbymochinone er- 
balten zu baben, deren Trennung durch Sublimation erfolgte. Die 
a-Verbindung wird ais rothe Nadeln von 183—â2P Schmelzpunkt, 
die ^-Verbindung ais hellorangefarbene * Nadeln von 165— 175® 
Schmelzpunkt beschrieben. 

Eine grosse Rolle spielt das Oxythymochinon in der zwischen 
Ladenburg und Liebermann gefíihrten Discussion über die sym- 
metrisch gebundenen Wasserstoffatome des Benzols. Ladenburg^) 
erhielt es ziierst nach dez' Methode von Carstanjen aus Diamido- 
thymol imd aus Bromthymochinon und beobachíeíe den Schmezpunkt 
173—174®, spâter wurde es aus dem Aethyláther des Diamidothymols 
und aus Dinitrochlorcymoi dargestellt und der Schmelzpunkt zu 169 
bis 172® resp. 172® beobachtet, 

Liebermann^) ging ebenfalls vom Diamidothymol aus, welches 
er sowohl aus dem Nitro sothymol ais auch aus Thymoisulfosáiire (in 
beiden Fallen durch die Dinitroverbindung) darstellte. Der Schmek- 
punkt wurde anfangs zu 183—185®, spâter jedoch bedeutend niedriger 
bis zu 169—171® beobachtet und ist Liebermann der Meinung, dass 
der wabre Schmelzpunkt des Oxytbymocbinons nocb nicbt fest- 
gestellt sei und die Inconstanz desselben mõglicherweise von einer 


b Jouxn. prakt. Chem. (2) 3, 50, 
3) Ebeud. (2) 15, 398. 

^ Diese Beriche X, 49 und 1218. 
DiôS^ Beriehte X, 77 und 611. 
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'L‘in‘wandlong des Oxythymochiiions, ãhnlich der des Thymochiiions, 
verursacht Averde. 

In neuerer Zeit haben Zincke und Wiilffiog^) das Oxythymo- 
chinon A^on den Metliylatiimverbiiidungen des Thymocbinoiis aus- 
gehend dargestellt; sie erbielten je nach der Art der Darstelliing z^yei 
verscbiedeiie Oxythyinocliinone: das aus der Methylamiii" 
verbindung, CioHn OoNH . CH 3 , durch Spaltung mit Salzsãare oder 
Scbwefelsíiüre erbaitene schmolz bei 174 — 175®. das aus derseibeii 
Yerbindung darcb Erbitzeii mit schAvefliger Sâure míd nacbherige 
OxydatioB mit Eisencblorid erbaitene dagegen bei lôõ®. 

Diese Resultate sind insofern interessant, ais sie von Neiiem die 
Existenz toii zwei Oxythymochinonen moglicb erscheinen lassea, 
weíche sich A'on zwei Arerschiedenen Tbymochinonen ableiten. 
Das durch die direkte Spaitung erbaitene Oxytbymocbinon AAmrde ein 
Derivat des gewõbnlichen oder p-Thymocbinons sein, das zweite 
aiis dem znnãcbst entstebenden Trioxycymol durch Oxydation er- 
balíene dagegen A^on einem o-Cbinon sicb ableiten, indem bei der 
Oxydation die in der Ortbostellung beôndlicbeii Hydroxylgi’uppen die 
beiden Chinonsauerstoffe lieferten. Die folgenden Formein drücken 
diese Beziehungen aus: 


CHs 

0 ( " ^ . CH3 

m 

C3H7 


CHo CHs CHs 

Or"''',OH OH,' 'OH 0Hr"'^0 
Hv ^>0 W. ^;0H H's jo 

Ò 3 H 7 0^7 C 3 H 7 


Zincke und Wülffing baben desbalb das bei 174—175® scbmel- 
zeiide OxycbinoE mit scbwefliger Saure reducirt und dann meder 
oxydirt, in der Hoffnung, so das bei 165^— 166® scbmelzende Derivat 
zii erbalten. Der Scbmelzpimkt hatte sicb aber nur wenig geândert, 
er war auf 172® zurückgegangen. 

Demnach ist die Frage, wie es sicb mit den beiden Oxytbymo 
chinonen nnd überbaupt mit dem Oxytbymocbinon verhãlt, nocb eiiie 
oífene und babe icb desbalb auf Veranlassung des Hrn. Prof. Zincke 
die Versucbe wieder aufgenommen und dasselbe aus den Aminverbin- 
diingen des Thymocbinons dargestellt nnd untersucbí. 

Die MetbylaminA^erbindung, C 10 HÍ 1 O 2 NHCH 3 , ist wenig geeignet, 
um grõssere Mengen A"on Oxytbymocbinon zu gewinnen, da sie nur 
in geringer Menge iieben AÚel des Biderkats CioHioOsíNHCHs)^ 
bei der Einwirkung A^-on Methylamin auf Tbymocbinon entstebt. Weit 


b Diese Bericbtc XIY, 95. Aucb aus dem Biderivat, CioHío 02 (NHCH 3 ) 2 , 
Avnrde mit scbwefliger Sâure und nacbberiger Oxydation bei 165® scbmelzendes 
Oxytbymocbinon erbalten. 
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besser Cíigneí fsicli die Diiiu^thylaminvorlâodung, dieselbe ent- 
stcdit alieiu niid bedarf aucli kcdiier wcdtereii Reinigüog. 

D i m e t li y 1 i in i d o t h y in o cli i ii o n oder T h y m o c b i iu> lul i m í‘- 

thyliiuid CinHii 02N(CH;})2 outsteht nach Iblgender Gleicliiing: 
2Giuí^2 "H n^cj^2 = 

TbyinocbiDoii Dimotbylaiuin Dimethylimid Thyiaoliydrochint)ii 

weiiii Diníethylamiii mit Thyniochinon iii alkoboliBcher Lõsung zii- 
Banimeagebracht wird. Die Flüsttigkeit fárbt «ich diiakelvioiett und 
Wasser fálit luich eiiiiger Zeit schwarzviolette Oeltropfclieri, welclie 
die iieue Yerbindimg darstelleii. ím festen Zustand war dieselbe iiicbt 
zu erhalten, niaii reiiiigt aiii besten diirch Destiliation mit Wasser» 
dâmpfeii, lüst die übergehenden Oeltropfeu iii Aetlier, trocknet iiud 
verdnnstet dea Aeíber. 

So gereiuigt bildet die Verbindung eiii dickes íiitensiv gefârbtes 
Del, iii den meisten Lõsungsmittelii leiclit loslicb. Es ist scbwacli 
basitícii und lüst skdi mit brauner Farbe iii verdüiinteii Sauren aiif, 
durch Alkalieix wird es wieder abgeschieden, beim Erbitzen mit ver- 
dÜMiiíer Salzsâure oder Schwefelsiinre spaltet sicb Dimethylamin ab 
und es entsteht Oxytbymochinon. 

Oxytbymochinon. Zur Darstellung desselbeii ist es iiicht 
iiõtbig die vorbin bescbriebeiie Verbindung durcb Destillation mit 
Wasserdãmpfen zu reinigen; das Einwirkungsprodukt vou Dimetbyl- 
amin und Tiiymochiaon wird mit Wasser verdünnt, mit wenig Aetlier 
ausgezogeiij der Aetber verdunstet imd der Rüekstaud mit sehr ver- 
düooter Salzsanre erhitzt. Die Zersetziing íritt rasch eín and das 
Oxyíhymochinon krystallisirt beim Erkalten aus. 

Statt des freieu Dimethylamin kann mun aiich das salzsaure Salz 
verwenden, man fügt dann dem Gemiscb vorsichtig verdünnte Natron- 
lauge im üeberscbuss zu, verfabrt aber im Üelnigeu wie oben. Das 
entstanderie Thymoliydrochinon bleibt gnlsstentheils in der mit Aetlier 
ausgezogenen Fliissigkeit, nach dem Verjageii des Alkobols kann 
daraus durcb Oxydation mit cbromsauren Kaii und Destillation mit 
Wasserdampfen Thymocbinon wiedergewonnen werden. 

Aus 14 g Thymocbinon wurden auf diese Weise 6g reines Oxy- 
thymocbinon neben 5,6 g regenerirten Thymochinons gewonnen. Die 
Ausbeute ist also eine gute und da auch das Dimethylamin nicbt 
Terloren gebt, so dürfte diese Methode wobi die beste zur Darsíel- 
lung des Oxytbymocbinons sein. 

Das so dargestellte Oxytbymochinon krystallisirt aus heissem 
Wasser oder aus heissem verdünntem Alkobol in kleinen Nadeln von 
gèlber bis brâunlicb gelber Farbe. In Aetlier, Chloroform, Benzol 
u. s. w. ist es ebenfaiis lõslich. Der Schmelzpunkt iag constant 
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zwitíchen 16G—167^ iind konnte weder durch Uiiikrystallisireii aii> 
verschiedeneii Lõsiiiigsmitteln iiodi durch Sublimiren geaiidert werden. 
Die Analrse ergah: 

C 66.66 H 6.76 

wahreiid sich 66.66 C und 6.66 H hereclinen. Ton Avâsseriger sciiwef- 
liger Saiire \vird das OxythTmochiuon reducirt: die farblose Losiiiig 
gieht bei der OxTclation mit Eisenclilorid das unverãiiderte Oxy- 
thymodiiiion. 

Die Salze des Dxythymochinons siiid wenig cliarakíeristiscii; die 
Salze der Aikalieii sind sehr leicht lõslich uiid gebeii dunkelroíbe 
oder roíhvioletíe Lõsungen; Calcium- und Baryonisalz sind ebenfalis 
iii Wasser mit intensiver Farbe leicht ioslich; die Salze der schwereii 
Metalle sind dagegeii iinloslicli und kõmien durch Falliing bereitet 
werden. Das Silbersalz, dessen Darstellung in grosserem Maassstabe 
versucht wurde, um daraus Aether zu gewinneii, reducirt sich leicht 
Eine Acetyiverbinduiig wurde nicht erhalten, ebensoweiiig ein gut 
charakterisirter Aether aus dem theilweis reducirten Silbersalz. 

Es iinterliegt wohi keinem ZAveifeL dass das auf dieseiii Wege 
dargestellte Oxythyiii ochiiion rein ist und dürfíe somit der ricli- 
tige Schmelzpuiikt desselben festgestellt seiii, deu aiinahemd aiieh 
bereits die obeii genannten Forscher beobachtet habeii. Der so hãuíig 
beobachtele hohere Schmelzpunkt wird ohne Frage durch gleichzeitige 
Bildiing voii Dioxythy mochinon bedingt worden sein, dessen Bil- 
dung nebeii Oxythy mochinon Ladenhurg und Engelbrecht für 
mehrere Darstellungsmethodeii des letzterezi nachgewiesen haben. 
Jedenfalls ist zur Zeit nur ein rom geWõhiiiicheii Thymochinon sich 
ableitendes Oxythymochinon bekannt, wie dieses auch too Laden- 
burg und Engelbrecht angenommen wird. Ebensowenig kann voii 
einem Oxyderivat des o-Thymochinons die Rede sein, das voii Zincke 
und Wülffing erhaltene bei 173 — 174® (nicht ausreichend consíant) 
schmelzende Derivat ist imreines, das bei 165® schmelzende (an mei- 
nem Thermometer 166— 167®) dagegeii reines Oxythymochinon. 


Aus dem Oxythymochinon hoffte ich durch Behandeln mit 
Aminen iii essigsaiirer Lõsung, ãhnlich wie es beim Oxynaplitociiinon 
ausgefülirt worden ist. zu verscbiedenen Derivateii des Thymochinoiis 
gelangen zu konnen. welche direct nicht zugâiiglich sind, Das Oxy- 
tbymochinon reagirt auch mit Anilin und Toluidin, doeli wird nicht 
die Hydroxyigruppe ausgetauscht, sondem 1 Wasserstoff gegen einen 


b Diese Berielite X, 1218. 

Berioiiíe d I>. cliem. Geseliscuaft. Jalirg. XVI. 


59 
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Amiiirest; es eateteiieii Oxythymochinoiuinilid uiid -toluid. 
Mtítiiylainin iind Aetliylawün reagiren dagegeii iiiclit. 

I 02 

OH 

Oxrthyiiiocliinojianilid, Cg^NHCeHr), entsteht beim Koehen 

CH, 

I ChHt 

eiiier alkoholisclaeij oder essigsauren Lõsung des Oxychiiioiis mií Ani- 
lin; maii fâllt mit Wasser aus and krystallisirt aiis heissem Alkohol 
oder heisser verdünnter Essigsáure um. 

Kleiíie schwarzviolette Nadeln. schõü metallglanzend. Schmelz- 
piinkt lo4 — 13õ^. In. Benzol imd Chioroform mit tíefrother Farbe 
ieicht lüslich. 

Dití Aualyse ergab: 

Getimdeii Berechnct 

C 71.Õ 70.84 pCt. 

H 6.4() 6.27 - 

N 5.59 5.16 » 

Das Oxyaniiid besiízt noch schwach saure Eigenschafteii; es 
iõst sich iii Ammoniak uiid kohlensaureii Alkalien mit blaii violetter 
Farbe. Baryam- iind Calciumchlorid fâllen das Aiiimonsaiz brauiiroth, 
ebenso salpetersaures Silber. 

Essigsáureaiihydrid scheiut nicht einzuwirken; Acetylbromid lôst 
mit braimer Farbe, die entstebende, schwacli rõtblich gefárbte Ver- 
bindung schmilzt bei etwa 90*^, ist aber wenig charakteristisch. Beim 
Kocben mit alkoholiseher Schwefelsãure wird das Aniiid zerlegt, mau 
erhãlt Dioxytbymochinon imd Anilin. 

Mit viel Anilin in alkoholiseher Lòsung gekocht, gelit es iii eineu 
áhnlich ansseheuden Kõrper von 158^ Schmelzpunkt über, wahrschein- 
lich dui’ch weitereu Eintritt von Anilin. 

Oxythymochinon-p-toluid entsteht in derselben Weise wie 
das Aniiid. sieht demselben sehr áhnlich, schmilzt aber bei 164—165^’. 


184. Ad. Claus und H. Engelsimg: tJeber die Emwirknng ¥011 
coneentrirter Schwefelsãure auf cc-HitroanthracMiiousulfoiLsãiire. 

[Mitgetheilt von A d. Claus.] 

(Eingegangen am 11. April.) 

Im Anschluss an eiue Mittheilmag über Nitro- und Amidoanthra- 
chinonsulfonsãure (diese Berichte XV, 1521) hatten wir auch der iii 
der Üebersehrift bezeichiieten Beaktion Erwâhnung gethan, und die bei 
derselben enístehenden Frodukte nach vorlâufigen Aiialysen ais Deri- 
vate einer Dioxytiitroanthrachinonsulfonsãure angesprochen. 
Ais uné danii kurz darauf die Untersuchung des Hm. Liebermann 
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»Üeber die EinwirkuDg der concentrirten Kcliweíeisaure aiif Binitro- 
anthraciiiiion'< (diese Berichte XY, ISOI) bekaiint wiirde, da hatten 
wir kaiim mehr einen Zweifel daran, dass auçli die von uns erbaltenen 
Farbstoffe nicht Dioxj nitro-, sondern Dioxyainido-Yerbindmigen 
sein mõchten, ziimal sich mittierweile ergebeii hatte, dass die ana- 
lysirten Práparate nicht ganz aschefrei geweseu wareii. — Wir liabeii 
daher die Untersuchuiigen wieder aufgenommen uiid dabei die Richtig- 
keit der ziierst von Hi*n. Liebermann ausgesprochenen Yemiiithimg 
insofern bestãtigt gefunden, ais auch bei der EiiiwirkLing von 
conceiitrirter Schwefelsáure aiif Nitroaiithracliinonsulfon- 
sâure neben der Einfülirung von 2 Hydroxylgruppen zii- 
gleich die Rediiktion der Nitro- in die Amidognippe vor 
sich geht. Allein die Bioxyamidoanthrachiiionsulfonsaiire 
geht nicht ais solche direkt aus der Reaktion hervor, sondern es 
sind àtherificirte Derivate dieser Sánre, welche ais Produkte er- 
halten werden, imd zwar ist die Aetherbildiing — geiiaii so. wie 
wir das schon in unserer ersten Mittheilung angegebeii hatíen — je 
nach der Menge der zur Einwnrkung gebrachten Schwefeisaiire ent- 
weder zwischen den Hydroxylgruppen der Dioxyverbiudung iinter- 
einander, oder zwischen ihnen und Schwefelsáure erfolgt. 

Die blauviolette Yerbindung, Avelche imter der Einwirkimg 
geringerer Mengen Sch\vefelsaure (3—5 Theile auf 1 Theil der 
Nitrosulfonsaure) in vorwiegender Menge entsteht, ist ein Aeíher 
der ersteren Art, wir mussen sie jetzt ais Aeílieroxyamido- 
anthracliinonsulfonsáure bezeichneii: die Analysen der voll- 
kommen aschefreien Yerbindung. die sich jedoch nicht ieicht und 
nur unter Anwendung volikommen reiiier Nitroanthrachinonsulfonsaure 
und reiner Schwefelsáure gewinnen lãsst, haben die foigenden Zahlen 
ergeben: 

Gefiinden 

C 51.60 51.79 pCí. 

H 2.72 2.71 

N 4.70 — 

Das einfachsíe Anhydrit, -weiches sich von 2 Molekülen der 
Dioxyamidosulfonsáure durch Anhydrisirung je einer Hydroxylgruppe 
ableitet, 

{ O2 / O2 

NH2 NH2 

CX4H4 ( SO3H C14H4 SO3H, 

OH ^ jOH 

verlangt: 

C 51.53 pCt 

H 2.45 » 

N 4.29 » 
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Das do ppeite Aiihydrit von der Formei: 


( O2 

\ NH. 

CuH ,4 SO 3 H ^ C 14 H 4 


í 

NH2 

SO 3 H, 


verlanfíjt: 

C 52 99 pCt 
H 2.52 ' 

N 4.41 » 


Die ron uns imtersuciiton Praparate scheinen demnacli wesentlich aus 
dem ersteii einfaclien Anhydrit, mit geringen Spureu des zweiten 
zu bestelien. — Dass diese violette Yerbindung Íii der That ein 
soiclies aniiydrisches Derivat der Dioxyamidoanthracliiiioíisulfon- 
sanre, uod niclit, wie Hr. Liebermann (vergl. diese Berichte 
XVP 56 ff.) zi\ glaiiben scheint, diese Saure selbst ist, gebt aus 
ihrein Verlialten nicbt minder deutlicb wie aus diesen Analysen 
hervor. Versetzt man namlicb die tief diinkeivioietten, im gaiiz 
coiiceiitrirten Zustand fast schwarz erscheiiiendeii, wassrigeii 
Losuiigen unserer Yerbindung mit Mineralsãuren, so tritt auch beim 
Erwamaen keiiie Aenderung der Farbe ein, kocht man sie aber mit 
iiberscliüssigen Alkaüen, so geht dabei die dunkelviolette 
Farbe in eine rein blaue über, und wenn man nun diese Lo- 
sungen mit verdünnten Sauren ansãuert, dann scblãgt die Farbe 
sofort in Rotb um: diircb das Kocbeii mit überscbüssiger Base 
ist offenbar die aiihydrische Bindung gelõst worden, iiiid von 
der dadurch entstandenen Dioxyamidoanthrachinonsulfon- 
saure entlialten die rein blauen Lõsungen die basiscben Salze, 
die nacb Saiireziisatz rothgewordenen Loswigen (je iiach der 
Natur der zugesetzten Mineral saure) die n entrai en Salze resp. die 
1 ’reie Saure sel])st. 

Was die bei der Einwirkung von grosseren Meogen Scbwefel- 
saure — 25 — 30 Tlieile auf 1 Theü Nitroaiitbracbiiionsuifoiisaure — 
in vorwiegender Menge entstebende rothe Yerbindung anbetriffl, so 
siiid wir aucb heute iioch nieht im Staiide. die Zusammensetzung der- 
seibeii ais eines sauereu schwefelsauereTi Aethers der Dioxyamido- 
antbracbinonsulfonsâure durch scharf stimmende Analysen zu beweisen. 
Ziir Trenuung dieser Yerbindung von dem blauvioletten Beaktions- 
produkt ist der beste Weg der schon früber von uns angegebene: 
Ausziehen der Reaktionsmasse mit heissem AlkolioL — Hach dem 
Bindunsten der fucbsiiiroth gefãrbten alkoboiischeii Lõsungen auf dem 
Wâssenbad binterbleibt ein tiefrothes, dickflõssiges Gemiscb vou unserer 
Ver bindung von Schwefelsaure und Aetherscbwefelsãure, aus welcbem 
die beiden letzteren durcb wiederholtes Bebandeln mit einem Gemenge 
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Yoii 3—4 Theilen Alkohol mit 1 Theil Aether eiiíferiit Averden koiineii. 
Nach dem Trocknen erhâlt man so eine braiinrotiie, puiverige Masse. 
die in Wasser mit fast fuclisinrother Farbe sehr leichí lüslicli ist* aber 
keine constante Zusammensetzung besitzt. sondem, wie es sekeiiit. ein 
wechseliides Gemenge ist des Schwefelsànreâtbers der Dioxyaiiiid<H 
anthracbmonsulfonsíiare uiid dieser Síiure selbst. die beim Eindampfen 
der alkoholisclien Lostingen aiis dem erstereii entstaiideii ist. Neutra- 
lisirt man die wâssrige Losung mit Bai‘yumcarlK)nat, so sclieidet sieh 
beim Eindampfen der Salzldsung fortwaíirend schwefeisaiierer Barjí 
ab, iiiid schliesslicli erbàlt man. wenn das Eindampfen mit Wasser 
mehrmals wederliolt ist, eine rotlie. sauerreagireiide Losung voii 
Dioxyamidoanthraeliinonsnlfonsaiire. gemiscbt mit dem Baryísalz dieser 
Saiire, aus welcher Losung wir einerseits diircli Neutralisiren mií 
koblensaurem Baryt das reine Baryísalz der Dioxyamidosulfonsãiire. 
andererseits durcb vorsicbtiges Austallen des Baryts mií verclünnter 
Schwefelsãiire diese Sáure selbst gewonnen haben. 

Ebenso leicbí lãsst sich die Dioxyamidoaiithracbinonsulfoiisaiire 
resp. ibr Baryísalz aucli aus der rioletteii Yerhiiidiiiig erlialten: 
Wenn man iiâmlicb deren wâssrige Losung mit einem Ueberscbiiss von 
Barytbydrat kochí, so entsteht, wie schon frülier erwalint. ein diiiikel- 
blaiier, in Wasser ganz unldslicher Niederscblag eiiies basiselien 
Barytsalzes, aus welcheni durcb kocliendes "Wasser beim gleicbzeitigen 
Dorchieiten eines Stromes von Kohlensâure das neutral e Baryt salz 
iinter Abscheidung von koblensaurem Baryt ansgezogen wird Das 
durcb Eindampfen dieser rotlien Losungen erhaltene Barytsalz war 
es. desseii Analysen wir früher mitgetheilt baben (diese Bericbte 

1524), deren Wertbe, wie scbon Hr. Liebermann (diese Bericbte 
XVI, 57) bervorgehoben hat, mit den von der Formei des neiitraleii 
dioxyamidoanthracbinonsulfonsauren Baryts geforderteu Zableri gut 
übereinstimmen. — Durcb Zerseízen dieses Salzes mit der aípiivaleiiten 
Menge Schwefelsaure erbâlt man eine rein rotligefãrbte Losung, 
welche beim Eindâmpfeii die Dioxyamidosulfonsáure ais rotbes Piilver 
hinterlâsst. Dieselbe wurde durcb Umkrystallisiren aus beissem Alkohol 
gereinigt, iind ergab dann nach dem scbarfen Trocknen bei der Ana- 
lyse folgende Resultate: 



Gefunden 

Berechneí 

c 

50.19 

50.14 pCt 

H 

2.70 

2,38 '> 

N 

4.28 

4.17 

S 

9,01 

9.55 '> 


Diese Sãiire ist in Wasser sebr ieicht lõslich und lõst sicb aucb 
in kocbendem Alkohol reicblicb auf: Aus den concentrirten alkobo- 
liscben Losungen fãllt sie beim Erkalíen ais rotbes Krystallmebl ans, 
welcbes nacb dem Trocknen einen grünlicben Metalischimmer zeigt. — 
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íii Aetliei’, Beiizol ii. s. w. ist sie nnloslich, und beini Erliitzea erk-‘i(iet 
sie erst íiber 800^* C, Zersetzuiig, ohnt^ vorher zu schmekeíi, 

Bebaiidelt man íáue Losung der 8a.ure in Wasser iiiit Natriiiin- 
amalgain, so ifit zniiaclist kcine andere Eiiiwirkung zu beinerkeii, ais 
dass sicli íaítor Entwickluiig voii Wasserstoff das basiscbe blaue 
Naí roB salz bildet: bei foitgesetztem Ziisaíz voii viel Naíriumamalgam 
wird daiiii die Losung rotb oder vielmehr rotbbraun, und zngleich 
scheideii sidi brauiirotlie Flocken in reichlicber Menge aus: offenbar 
isl^ diese Verbindung eiii basisebes 8alz der diircb Reduktion ent- 
slandeueii-, entsprechendeii Hydrochinonverbindung, denn wenn man 
die Reakíionsmasse mií Lnft diirchschüttelí:, so kehrt die intensir- 
blaue Farbe wieder zuríiek, und diese geht auf eriieuten Zusatz des 
Rediiktioiisiuittels wieder in die rothbraune über* Setzt man mm die 
Reaktion miter Ei*warmen auf dem Dampfbad fort, so ent- 
wickelt sicb Am mo oi ak niid die FaiEe der Flüssigkeit geht in eine 
wtííiig iníeiisive, braiiiie íiber. lii ahnliclier Weise, nur weit eaer- 
giseber wirkt Zinksíaub fur sicb und in alkaliscber Losung 
ein: die nahere Untersiichnng der nníer die .sen ITmstânden eiitstebenden 
Reduktionsprodukte behalten wir uns vor. — Auch das Studium der 
in der Kalischmelze vor sicb gebeuden Reaktionen haben wir in 
AngritT geiiommen: Tragt man eineii der obeii bescbriebeiien Farbsíoffe 
in mit etwas Wasser versetztes Kaliliydrat unter allmâblicbem Erwãrmen 
ein, so tritt zunâchst, indem Losung erfolgt, die intensive bhine 
Earlnmg bervor, bei fortgesetztem Erhitzen entwickeit sicli Am- 
nioniak, und die Farbe gebt in eine purpurrothe íiber. Setzt man 
das Erhitzen, naclidem die Auimoniakeníwickluiig ihr Ende erreicht 
tiat, weiíer fort. so v e r s c b w i n d e t alinlâhlicb aucli diese F â r b ii n g 
und die Sclimeize wird schliesslicdi farbios: die Losung der farb- 
losen vSclimelze in Wasser scheideí auf Zusatz von Salzsaure schmutzig- 
braun geíarbte Flocken ab, welcbe weder nnzersetzt sclmieizen, nocli 
sublimirbar sind. 

Ebeiiso verspriebí die Oxjdation uiit Salpetersaure zu 
interessaníen Produkten zii führen: Bei mãssiger Einwirkiing ent- 
stebt eine gelbe Bliure, welcbe mit Alkalien schdn purpurrothe 
Vej*biüduiigen liefert, wahrend durcb energiaehere Einwirkung (im 
gescblossenen Rohr) farblose Produkte erbalten werden, deren Ver- 
bindungen mit Basen ebenfalis farbios sind. — Auch über die 
Produkte der Einwirkung von salpetriger Sãure hoííen wir in Balde 
berichteii zu kõnnen. 

Freiburg i. B., Mãrz 1883. 
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185. Ad. Claus und E. Schaeider: IJeber einige Berivate 
der AntliraeMnon-r-í-disnlfonsãiire. 
rs^orliliiligo [í^otiz Yon A d. Clans.] 

(Eingegangen ani 12. A]>ril.) 

Aiif gieiehe Weise, wie das friiiier für die Aiitliraebinonniojio- 
suitoiisáure besclirieben ist. lassen sicli aucli die beideii Aiitlira- 
chinoiidisLilfoiisaiiren leicbt iiitriren: TVir liabeii ziinãdist die 
«-Disuifoiisãure für misere üntersuchungen in Angriíf geiii»iiiiiieii. 
Allein bei Aiiwendung des im Handel vorkommeiideii Natroiisalzes 
sind die Ausbeuten keiiie günstigen, weil es mit aiiffalleiideii 
Sehwierigkeiteii verkiiüpft ist, aiis diesem ^íaterial die iiitrirte Saiire 
in ascbefreiem Ziistande zu erhalten: nian nmss. iini dieses zu er- 
reicheD, das erbaltene robe Xitroprodukt schon melirmals aiis coii- 
ceiitrirter Scbwefelsaure umkrystallisiren. iiiid dabei sind 
becleiitende Terlnsíe iiicbt zu Termeideii. — Bedeiiteiid bessere Re- 
siiitate werdeii erhalten durch Xitration des Bleisa 1 zes- wie solcbes 
ziierst Yoii Hrii. 8 íniiiiper für die Darstelliing derNitroaiitlirachiiion- 
monosiilfonsauren, die. wenn sie aus dem Natronsalz dargestellt werden, 
aiicli so sch^ver reiii zii erhalten sind, zur An%Yendung gebraelit worden 
ist. Dabei sei Yorlãuíig erwàhnt, dass, wenn iiian die Natronsalze 
der Monosuifonsâure soYrohl, wie der Disiilfonsáiireii mit essigsaurem 
Blei íallt. niclit einlieitliche Bleisaize entstehen, sondem neben im 
Wasser fast nnloslicheii, basischen Verbindnngeii sanre Salze gebildet 
werden, Yrelche in heissem ATasser leicht lõslich sind, iind aiis dieseii 
Losungen beim Erkaiten sieli zum Theil ansscheiden. '— Da es selbst- 
verstandlich, um aus dem Bleisaiz zu einer aschefreien Nitrosaure 
zu gelangen, nõtliig ist, dieses durch gntes Auswaschen Yollkommeii 
Yon aliem Natroii zu befreien, so werden dabei auch diese iõslichen 
Bleisaize zum grõssten Theil weggewaschen und so erklart es sich, 
dass man an ungelôst bleibeiidem Bleisaiz niir eiiie weit hinter der 
tlieoretischen Berechmmg zurückbleibende Ausbeute erhãit. Ratürlicli 
gewinnt man durch Eindampfen der Mutterlauge auch die saureii Blei¬ 
saize und reinigt diese durch Umkrystallisiren aiis heissem Wasser. 

Zur Nitrirung der Aiithrachinon-a-disulfonsaure wird ihr Bleisaiz 
mit der 6—Sfachen Menge eines Gemisches gleicher Theiie rauehender 
Salpetersaure und rauehender Schwefeisãure so lange zum Kochen 
erhitzt, bis keine rothen Dâmpfe mehr auftreten; dann T-erdünnt man 
mit der nothigeii Menge Wasser, filtrirt rom ausgeschiedeneii schwefel- 


b Für ein derartiges Salz der AnthrachmoDsulfonsàiire fand Herr 
S t r u m p e r 15,92 pCt. Pb, ein Eesultat, das nahezn der Formel (C 14 H? O 2 S 03)2 Pb 
+ (CuHtOoSOsH)^ entspricht, welche 15.28 pCt. Blei Yerlangt. 
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saiireii Blei ab, iiiid concentrirt die Miitterlauge ziir Krystallisation. 
I>ie Nitroaiitliradiinon-a-disulfonsâure setzt sicli dann ais gelbe eom- 
pakte Krjstallmasse ab: aus Weiugeist oder Eisessig iimkrystallisirt 
zeigt sie die Form langgestreckter Pristneii. In Wasser ist sie leicht 
lõslicli, in Aeílier, Cliloroform. Petrolãther n. s. w. ganz luiloslich. Ihr 
Sdimelzpiinkt ergab skb zii 181—182^ C. Eine Stickstoffbestimmung 
der Tollkommen aseliefreien Sãnre liess fiiiden: 3.56 pCt. N, wâlirend 
sieli berecliiiet: 3,38 pCt. N. Mit der Untersucbung der Salze dieser 
Niíroantliracbiiioii-«-disiilfonsãure^ sowie weiíerer Derivate derselben 
siiid wir soebeii beschãftigt. Nicht uur darch Beliandelii mit Reduk- 
tiímsmitteln. wie ZiiincMorur, Natriumanialgaiii u. s. w., sondem aucb 
beim Koelieii mit Naíroiilaiige, selbst mit Ammoniak entstelien praebt- 
Vülle rotbe Fãrbuiigen. und anch mit concentrirter Schwefelsáiire 
liabeii wir iilinliclie Farbstofíe erbalten, wie sie bei der gleiclien Pe- 
aktioii aus deii nitrirteu Moiiosullbiisauren entstelien. 

líTir vernnitbeii, dass bei der obeii ííesciiriebeneii Niíririiiig des 
aiitbradiinoii~«-disulfoiisaiireii Bleies noeh eine zweite Nitros áure 
t-!itstebt baben dieselbe aber bis jetzt nocli niebt isolireii kümien. 

Audi durcli Nitrireu des Cbiorids der Anthradiinoodisulfonsaiire 
litsst sicli ieiclit die oben beschriebene Nitrosaure rein und yoII- 
kímimeII asc-heiifrei erbalten, doeb ist audi in dieseiii Falle die 
Amveiidung eiiies Nitrirungsgemisches von raachender Salpetersaiire 
iiiid Sdiwefelsâure erforderlicíi. In einer Lõsiuig des ct-Disulfoiielilo- 
rids in Eisessig wird audi durdi anbalteiides Kocben mit raiiclieiider 
Balpetersaiire eine Niíiining nicht errekbí. 

Behaiidelt maii antbradiinon-fi-disnlfoiisaiires Blei. welelies in 
Wasser suspendirt ist. mit Sdiwetelwasserstoff , so erliãlt maii über 
dem ausgescliiederieii Sdiwefelblei eine intensir gr une Lõsiing; beini 
Eindaiiipíen oder beim Diirchsebütteln mit Liift versdiwiiidet diese 
griine Farbiing. Weiin man a!>er die gi-üne Losiiiig io einer Kolilen- 
saure- oder 'Wassersíoff-Atmosphâre ziim Eindampfen bringt, 
dami erleidet sie keine derartige Enífarbung und man erhüit iinter 
diesen ITmstandeii einen duiikel-, fafar schwarzgrün gefãrbten 
Eindampfiingsrückstand. Yersetzi man die grüne Lõsung mit Aetz- 
kali, sü wird die Farbe sofort eine tief dunkelrothe, welcbe 
beim Durchscbíittein mit Luft ebenfalis leieht verseliwindet. 
Eine wãssrige Losung von authrachinondisulfoíisaiirem Natron wird 
beim Einieiten von Schwefelwasserstoff scheinbar gar nicht verándert, 
sobaH man aber freies Alkaii zusetzt, tritt sofort die duiikel- 
rothe Farbe ein; andere ReduktionsmitteL wie‘Ziiik, Zinn, Eisen, 
H&triumamalgam u. s. w., auch Aldehjd. erzeugen in gleieher Weise 
in sanren Losungen griine, in alkalischeii die inteiisiv rothe 
FirbuBg. Es kann woM kein Zweifel sein, dass diese Reaktioneii 
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ant der Bildiing von Hydrochinondi^ ulfoiisâiire, resp. vc^ii deren 
Salzen benilien: aiieiii es scbeint. dass diese Terbiiidung liestandiger 
ais die bis jetzt beobachteten Anthrah ydrochinonderivate iiiid eher 
ais diese iii fester Form zii erhalten ist; iind daram beabsiehtigeii wir 
aiicli ihre üntersiicbiitig weiter zu veriblgen. 

Freibiirg i/B., Aprii 1883. 


186. Ad. Claus nnd A. Boques: Verliaiteii des jp-Bromanilins 
zii Hatrinm nnd zn Watrmmpropylbromid in ãtlieriseiier Losung. 

[Mitgítlieiít Tua Ad. Claut.] 

(Eingegarigen am lí?. April.) 

In eiiier vor etwa einem Jahr initgetheilíeii Notiz (diese Eerichte XT. 
31Õ) über die zuerst von Glaser, spater von Aiisoliílíz iiud Scliiiltz 
iiníersuchte Eimvirkung von Natriíim auf die Bromaniiiiie in âíiieriseher 
Lüsiing hatte icli fíir die dabei erfolgende Bilcliing von Azobeiizol 
die Iiiterpretation gegeben. dass dieselbe unter gleiehzeitiger EntsTeliiiiig 
von Aniliii nach folgencler Gleichang vor sicb gebe: 

4(C6H4 .Br. NH 2 ) ~h 4Na = 4XaBr -i- CriHiyXo -t- 2(QH, . XHj). 

Um deii Beweis fíir die Bicbtigkeit dieser Erkláriing zn erbringeii. 
haben wir die Reaktion fíir /í-Bromanilin ihreii qiiaiititativeii 
Verliãltiiisseii nach genaiier verfolgt: dabei liess sicb zimâclist con- 
síatiren, dass dieselbe ein verhâltnissmássig glaiíes Resiiltat ieicht giebi. 
wenn man mit ziemlich verdünnten âtherischen Lõsungen arbeítet 
nnd das Erhitzen der Reakíionsmasse genilgend lange fortsetzt — 
10 g Bromaniiiii werden am besten mit 35—40 g absoluten x4etliers 
gemiscbt, imd diese Losiing nach dem Zusatz eines gehorigen üeber- 
scliiisses von Natriíim in düunen, blanken Stnckchen am Rückftiiss” 
kühler im Wasserbad etwa 48 Stunden iang erliirzt. Dann ist sicher 
alies Bromaniliii zersetzt! Nach dem Abgiessen der íitheriselien Líisung 
wird der Rückstaiid noch einige Mal mit Aerher aiisgewaschen nnd 
aiis den vereinigten átheríschen Flüssigkeiten der Aether abdestillirt. 
Es hinterbieibt eine braiinrothe, schinierige Masse. die im Weseiitlicheii 
ans Azobenzoi nnd Aiiilin, gemischt mit harzigeii Produkten, besteht. 
Dieselbe wird dann mit Salzsãure angesiiuert uncl aus diesem Gemiscb 
mit "Wasserdampfeii das x4zobenzol übergetrieben; geht von dieser 
Verbindung nichts mehr über, so wird die salzsaure Lõsiing mit Kali 
nbersâttigt und von Neiiem mit Wasserdampf destiliirt. Man erhált 
so ein gelbes Gel, das nach der Eeinigong bei der Rektificaíion 
constant zwischen 180—182® C. siedet und sich durch alie Eigen- 
schaften ais Anilin dokumentirt. Yon diesem reinen Anilin konnten 
'wir in verschiedenen . soweit das eben mõglich ist, quantitativ aus- 
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oeiiihrten Tersucheii uus 10 g BromaiiÜin durclischnittiich 2 g erhalíeii, 
iind da auf diese Menge Broinanilin Dach der oben gegebenen Gleicliiing 
sich theoretiscli 2.7 g berecliiien. so dürften mit diesen Versuchen wohl 
ilie Itítzteii Zweifel an der Eiclitigkeit der durcb obige Gleicbmig aus- 
gedrückteii Interpretatioii gehobeii sein. 

Xiciit in gleicber Weise bat sich aber leider iinsere zweife, 
in der obeii aiigeführíen üS^otiz ausgesprocbene , Yermuthong bewahr- 
heiíet, dass bei gleiclizeitiger Umsetzung vou Bromaiiilia iind 
Halogeiialkyieii mit Xatrium die ausgescbiedenen Alkylreste 
direkt aii die Síelie des Broms im BroiBanilin treíen, und so 
an bestiinmter Stelle im Benzolkern alkylirte Deriva te des 
Aniiis ziir Biidoiig gebracht werdeii mücliíen. Unsere Versuche mit 
- Broma 11 i 1 i n und Propylbromid haben niiii allerdings, Avie scbou 
frülu-r Aorlaníig mitgetlieilt wurde (diese Bericlite XV, olS), ergeben, 
dass iinrer der Eiirwirkuiig voii Natriiim in átberiscdier Losiing eine 
iieiie, broiiifreie Base von der Zusammensetziiiig des Cumi- 
diii*- entstebt. aber ebenso unzweifelhafí baben Avir jetzt eonstatirt, 
dass dieseibe iiiclit das erAvartete p-Ciimidin ist, sondem Aoelmelir 

CgHs I 

das sekiiiidãre Propvianiliii A'on der Stniktiir: ( N. 

H ^ 

Damit ist nmi freilicli unsere ursprüngliclie HoíFimng auf eiiieii 
âllgemeiiien W eg ziir Syntbese der Homologen des Anilins, AA^elcbe 
an !»estimmíeo Stellen des Benzolkernes besíimmíe Alkylreste ent- 
halteii. geselieitert. aber das Resultat dieser Versucbe Avili mir danun 
ii i r li t w e n i g e r b e m e r k e n s w er tb erscbeineii, insofern inan den 
Verlatif der Reaktion AA^obl nicht anders auffasseii kann. ais derart, 
dass in dem M o 111 e 11 1 , in welchem aus dem Broma nilin das Brom 
durcb Xatrium entzogen Avird, sofort, nnd ebe iiocli ein disponibel 
gewordener Propylrest Zeit dazu gewinnt. ein AinidAA^asserstoff- 
atom an die Stelle des eliminirten Bromatomes an den Benzol- 
kerii íritt, und dass sieh imn erst in zweiter Reibe an die Stelle 
des in xlktion getreteiien Wasserstoffatomes ein Propylrest an den. 
Stiekstoff anzulagern Amrmag. — Mit der Leichtigkeit. mit Aveleher 
bei der zoerst bescbriebenen Reaktion. AA^enn Natrium auf Bromanilin 
aliein zur EinAAurkung gebracht wird. sicli der ÂmidAvasserstoff an 
(ler Umsetzung betbeiligt. stebí eigeníiicb dieser Verlauf der Re- 
aktioii in besserem Einklang, ais der A’on uns von A'orneberein suppo- 
iiírte Torgang der Bildmig von Cumidin. 

Was niin die Ausführu'ng der Reaktion anbetrifft^ so gelit die 
Bildiing des sekundãren Prop jlanilins 0 im Ganzen ziendich glatí vor 


b Am riebtigsten wird man die Verbindnng wohl Propylplienyliiuid 



sicli, weiin maiii iii genügend niit Aetlier verdünnter Losiiiig 
arbeitet. iiiid für einen genügeuden üeberscliuss toii Propyl- 
bromid sorgt. Allein ganz lasst sich nach uiiseren Erfahrungeii 
das Aiittreten der Nebenreakíion, durcli welclie Broiiiaoiliii in 
Azobeiizol iind Aiiiliii übergefiibrt wird. iiiebt vermeideii. iiiid so 
erhiiit mau aucli nacb 'wiederholter Frukíioniriiug des Roliproduktes 
die sekuiidãre Base- immer verimreinigí mit giaisseren oder geriiigereu 
Mengen Anilin. In nnseren ersteii Tersucheii liatteii wir, uiii die 
Reaktion zu begüiistigen, immer mit nnr weiiig Âetber verdiiimt, 
und mit einem üeberschuss von Propylbromid gearbeiteí. "Wir 
erhielten dabei die frülier angegebenen hobersiedeiideu Ba sen, 
die aiich bei den Aualysen einen zu bohen Knhlenstoffgeíialt er- 
gaben (siebe diese Berichte XV, dPs), nad offeiibar voneiiierweiter- 
gebendeii Propyliruag der sekuadàren Base herriibren. Ais wir 
iiun die Versiidisbedingiingeii in der Weise abauderteii. dass grossere 
Mengen Aether ziir Verdüniiung angewendet iind der üeberschuss 
TOO Propylhromid müglichst vermieden wnrde, da erhielten wir 
niedriger (206—2BP C.) siedende Produkíe, die so anilinlialíig 
waren, dass wir sie nach den Carbyiamin- iind Sulfoharnstoffreaktioiieii, 
die sie beim Behandeln mit Clilorutbrm iiiid Kali, resp. mit Scliwefel- 
kohlenstoff lieferíeu, íur primâre Ba sen ansprecben mussíen. — 
Allein die Analysen dieser Frodukte ergaben nmi den. vom Ciimidin 
geforderten, Wertbeii gegenüber zu niedrigen Kohlenstoffgelialt, 
iiud bei den Yersucben, aus der vermeinten neuen Base diircb Be¬ 
handeln mit Eisessig die Acetverbindung darziistellen, erhielten wir 
iiur Acetanilid, wabrend constant eiii Theil iinac etylirí blieb. 
Xaeh dieseu Erfabriiugen fanden skb nun die ricbtigeu Verbalt- 
nisse leicht, iinter denen der Verlauf der Reaktion, wenigstens der 
Haiiptsacbe nacb, der gewnnschte ist. Man verdünnt das |i-Bromanilio 
mit dem 8- bis lOfacben Voium absoluten Aether, setzt das Doppelte 
der sich berechnendeni Menge von Propylbromid Mnzu imd erhitzt nach 
dem Zugeben eines grossen üeberschuss es von Natrinm in Form 
von dünnen blanken Síüekchen am aiifrechtstehenden Kühler auf dem 
Wasserbad: ziir Beendigung der Reaktion ist eíwa 6- bis 8stündiges 
Erliitzen ndthig, iind von Vortheil dürfte es sein, wabrend des Yer- 
laiifes der Reaktion nocb einige Mal kleine Porticmen von Propylbromid 
und blanken Natriumstückchen einzutragen. Die im üeberschixss zu“ 
gesetzte Fropylverbindung wird fast vollstandig ais Dipropyl bei der 
Fraktionii-ung des Reaktionsproduktes erhalten. — Die so gewonnene 
Base siedet, nachdem sie auf bekannte Weise gereinigt ist, in der 
Regei von 210—215^ C, und enthâlt, vrie scbon erwãlint, je nach dem 
Yeiiauf der Reaktion mehr oder weniger Anilin beigemengt. Dieses 
kann man leicht entfernen, und zwar entweder dadurcli, dass tian das 
Basengemisch partiell mit Salzsãure behandeit, wobei zuerst das 



912 


Aniliii vou der Saiire gebuiiden wird, oder besser dadurcb, dass nian 
einige Zeit niit Eisessig kocht, wodurch niir das Aiiilin in die Acet- 
verbindiiiig übergefiilirt wird. — Die auf die eine oder andere Weise 
behaiidelte Base zeigte mm, nachdem sie zur Reiuigimg iiochmals mií 
Wasserdâmpfen destillirt war, den constanten Siedepiinkt 213—214'* C. 
(imcorrigirt), oud ergab bei der Verbrenmuig die íblgendeii Daten: 

^Gefimden^^ Bereclmet tur CaHisN 

C 79.83 80.10 80.0 pCt. 

H 9.9 0.83 9.63 -> 

Um ibre Ideiitiíât mit dem, imseres Wissens bis jetzt iiocli iiiclit 
bescliriebtíiieii, Propylpbenylimid sicher festzustellen, baben wir dieses 
iiach der Hofmann'schen Methode aiis Aniliii (2 Moleküle) imd Propyl- 
broiiiid (1 Moleküi) iii grÕsseren Mengeii dargestellt. — Nachdem das 
aiis dieser Eeaktioii erhaltene Gel. welches aiich iioch durcli uicht 
iinbetrâchtliche Mengen von Anilin veriinremigt Avar, iiach deu ebeii 
aiigegebeiien Methoden vom Anilin befreit Avar, zeigte es genau den 
gleichen Siedepunkt 213—214^ C., und stinimte überliaiipt in 
alie 11 Eigenschaften mit dem aus p-Bromaiiilin unter der Ein- 
wirkiing von Natrinm und Propylbromid erhalteneii gereinigten Produkt 
iiberein. Insbesondere sind die im Folgeiideu kurz aiigeführteii Ver- 
bindiingeri ans beiden Prâparaíen nebeneinander dargestellt 
worden. ’ 

Das saizsaure Balz krystallisirt beim Stelien seiner wãssrigen, 
oder alkohoiischen Losung — in beiden Lüsnngsmitteln ist es sehr 
leicht liislicli ■— über Schwefelsãure im Exsiccaíor in schõneii, farb- 
loseii Nadelii, die sich an der Lnft sehnell rotlien. Die Krystalle 
sclimelzen iiiizersetzt bei 150^ C. (iincorrigirt). 

Das scliwefelsaiire Salz ist in Wasser imd Alkohol iingemem 
ieiclit lõslicli. Eiid ans diesen Losungen hinterbieibt ein Syrnp, ans 
dem sich erst nach laiigem Stehen im Exsiccator feiiie. Aveisse Nádelclien 
absetzen. 

Das salpetersanre Salz ist imter keinen ümstanden ziim Kry- 
stailisiren zii bringen. es biidet nach dem Amilstándigeii Eintrockneii 
eifie glasige, dnrehsichtige Masse. 

Das oxaisaiire Salz scheidet sich beim Znsammengiessen einer 
íitlit*riseh eii Losniig der Base mit einer solehen von Oxalsánre in Form 
Aaiii Aveisseii, mikroskopischen Nâdelchen ans, die in Alkohol und 
Wasser leicht lõslieh ans dem letzteren Lõsnngsmittel in grossen 
Tâfeln erhalten Averden konnen. Es schmüzt bei 152'^ C. 

Das Platindoppelsalz scheidet sich auf Zusatz Amn Platin- 
eblorid sowohl aus salzsanrer, A\de neutraler wássriger, oder alkoholischer 
Msnng im ersteii Angenblick ais gelber Niederschkg ab, der jedoch 
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schiiell sicli zu einer geibraunen gailertartigen Masse ziisaiiimeiiballt, 
die an der Luft z\x einer grüneii Sclimiere \rád. Auch durch soforíige 
Bebaiidlung der, aus der alkoholischen Lõsung der Base init Platin- 
clilorid gefâllten, Verbindung mit Aether war dieselbe iiicbt in einer 
fasslichen Form zu erhalten. 

Das auf die gewõhiiiiclie Weise aus dem saizsaureii Salz mittelst 
salpetrigsaurem Kali dargestellte Nitro samin ist ein gelbbraiines 
Oel, welcbes mit Wasserdâmpfen unverandert übergetrieben werden 
kann, für sich aber bei gewõhniicbem Luftdriick nicbt destiliirbar 
ist, sondem sicli beim ErMtzen linter Scbwarzfârbiing zersetzt. Mit 
Phenoi und concentrirter Schwefelsaure liefert es eine inteiisiv blane 
Fãrbung. 

CeB, ) 

Die Acetylyerbinduug C3H7 (K kanii durcb Einwirkuiig von 

C2H3O' 

Eisessig auf die Base nicbt erhalten werden, sondem entstelit erst, 
weiin dieselbe mebrere Stmiden mit Essigsâureaiibydrid gekoelit 
wird. Sie siedet coiistant bei 254^ C. (uncorrigirt) und ersíarrt zu 
einer krystaliiniscben Masse. In Wasser ist sie iiiiloslicb, lost sieb 
dagegen leiclit iii Alkobol und Aetlier und krystallisirt aus dem letzíeren 
Lõsungsmittel in grossen, schõn ausgebildeten secbsseitigen Tafeln. 
Der Scbmelzpunkt liegt bei Õ6*^ C. (uncorrigirt), 

Die aus der rom p-Bromanilin stammende Base dargestellte 
Acetyiverbindung ergab bei der Verbi-eniiung: 

Gefunden Berecbnet 

C 74.53 74.58 pGt 

H 8.73 8.47 ^ 

Freibiirg i./Br., April 1883. 


187. Ad. Claos und A. Steinberg: Einwirkimg Ton Hatriuna 
iind Jodmetliyl auf ífí-Brom-p-toluidin, Acet-w-brom-i^-toluid 
und Bimetliyl-p-Bromplienyl-amin in ãtliexisclier Iiôsung. 
[Mitgetbeilt Yon A d. Ciaus.] 

(Eingegangen am 12. April.) 

Gleiclizeitig mit den in der vorhergehendeii Mitíbeiiiing beschrie- 
beneii Yersucben baben wir die Einwirkung von Natriiim auf ein 
Gemisch von Jodmetbjl und m-Brom-;?-toluidin^) der Untersiichung 


b Dieses Bromtohiidin baben wir zu versebiedenen Malen nach der ge- 
wòbnlicben Metbode diircb Bromiren des Acet-i^-toiuids in grósseren Mengen 
dargestelit. Es sei beilãufig erwãbnt, dass das A<3et-í?«-l>rom-|)-tolmd benn 
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iinterzogon, um tlie besprocheiu*, Reajition iiis cine aJlgtuüíúíi 
zu btílegtíii. — Die vou nus geiníu^.hten Beobavlituugon stimiuou iii 
jíider Beziehung mit dem obmi fíir dio Uinsviziuig den p-Ur<uiiíuiiiÍnH 
Gesagteii volLstáudig übuiviiu Sclion iu ims(‘rur vorlauílgíui MiUliídluüg 
(diese Bcrichie XV^ bl7) linlíun horvorgotiolauí, da.SH troiz der 
giit stimmeiídeii Aiialyneu iinsovo nono vou dar ZuHainiiKiiksotzmig 
dew Xylidius iiicht gauz reiu war, souderu immor bui dca* Ruakliou 
gleicbzeitig entstandunes ;;-Toluidin enthaltcíu babe: di cus oh lutzture 
habeii wir aiich stets, Holbst boba vorsicbtigstou Arbciiteii lait grossom 
Ueberscliuss voii Jodmotbyl, wena aiich in verháltnisHmãHsig unter- 
geordneter Meage ais Nebeiiprodakt erbalten, und bei deu lu 
grüsserem Maassstabe ausgeführteu Yersiichen haben wir aiich das da- 
neben gebildete p-Azotolnol im reiiiea Zustand isoliren kcmaen. —■ 
Bei richtig geleiteter Reaktion (genügende Verdrmnung mit Aether, 
ofterer Zusatz vou Joduiethyl wâhrend der Reaktion, genügead iangt‘.s 
Erhitzen) ist das Hauptprodukt (bis zu 7 pCt. der theor(dÍH<'boa 

CtFItí 

Ausbeute) das secuiidãre Methyl-p-toluidin, CHh N. Woau 

H ^ 

durcb anbaltendes Koclien mit Eisessig, wobei die secuudáre Bfisc so 
gat wie gar BÍcbt acetylírt wird, das p-Toluidin iti Acet-p-toluid 
übergeführt ist, so siedet die davon gereinigte Base constaut bei 207^^ 
bis 2080 0^ liefert iiacb mehrstündigem Kochen mit Essigsüure- 
anbydrid eiue in scbÒiieii, wasserhellen Tafein krystallisireiide Acuít* 
verbindung, die in ilirem Schmelzpankt = SlOQ., sowie in allen 
soiistigen Eigenscbaften auf’s ge nau es te mit den bekannten An- 
gabeii iiber das Acetmetbyl-^p-toluid übereiiistimmt. 

Wenn es iiacli diesen üntersuebungen, wie mir scheint, keineín 
Zweifel mehr unterliegen kann, dass die ITnfabigkeit dor auu- 
dirten Halogenverbindungen, auf dem Wege der Fittàg’s<dicu 
Reaktion die Aiieiiianderkittung voii Koblenstofíkenieu zu 
gestatten, auf die Leieh tigkeit, mit der die AmidwaHH(‘rH< ofl*- 
atome.in diese Reaktion eiiigreifen, zuríiekzniiilirou ÍHt; ho ist 
es Mar, dass aucb bei der Einwirkung voii Natriiun uiid llalogtni- 
alkylen auf amidirte Halogenverbindungen, oder auders íuis- 
gedrückt, auf balogenisirte secundlíre Basen ein analoger Vor- 
gang zu erwarten war. 

Mit der uns zunâcbst zur Hand- befindlicbeii derartigeu Verbiii- 
dung, dem Acet-m-brom-p-tolníd, haben wir diese Voraussicht ín 
der That sofort bestâtigen kõnnen: Allerdings eignet sich in d i es em 


kngsamôn Krystallisiren in dentlichen Rhomboéderu Icrystallisiri, und 
dàss dm 'M^Brom-p~toluidin zn aus grossen, farblosen BLUtern bí^stelumdcm 
xVggregaten erstarrt, welche bei 26^ C. (nicht liei 7^ C.) scbmolzcn. 
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Fiiii, tíchoB wegen der Schwerloslichkeit der xlcetverbindung in Aether, 
iiicht die Anwendimg diewes Losnngsnnttels, aber leicht liess 
8 Ích die lieaktion realisiren, ais eiii Gemisch von 1 Mulekül des Acet- 
bromioliiids luii 1 Moiekül Jodmeth}d und der genugeiiden Menge 
Natrium niit entwíissertem Xylol iin ^.ugeschmolzenen Rohr melirere 
Stuudeii íiiií C. erliitzt wiirde. Nachdem die breiartige Reaktioris- 
inasse mit Aether aiisgeícogeii und die vorn Jod- und Broninatriuin 
getrennte atheriscbe Losung vorn Aether befreit vrar, krystallisirte aus 
der zurückgebliebenen Xylol losung beim Stehen im Vacuiim eirie Sub- 
stanz aus, welclie zunaclist eineii Schnielzpunkt von 79^ C. zeigte, sicli 
nach dern ümkrystallisiren ais bromfrei ergab, bei 8P C. schmolz 
und alie Eigenschaften des oben beschriebenenAcetmetliyl- 
;;-lolnids besass. — Unzweifelhaft ist also auch hier die Reaktion 
iu der Weise verlaufeii, dass im Acet-m-brom-p-toluid andieStelle 
des durch Natrium eliminirten Bromatoines der Imidwasser- 
stoff, und aii dessen Stelle der Methylrest des Jodmethyls 
getreteii ist. — Natürlich beabsichtige ich, in der nachsten Zeit 
noch andere liaJogenisirte secundáre Basen, die grade keinen 
Saurerest ais Oomponenten enthalten, in der gleiclien Richtung ziir 
Untersuchung zu bringen. 

Endlich iimsste nun die Frage iníeressiren, wie verlauft die Ein- 
wkkung vou Natrium und Halogenalkylen auf lialogeuisirte tertiare 
Basen? Da iu diesen Verbindungen kein die Reaktion in anderein 
Sinne beeinflussender Amidw^asserstofí* mehr enthalten ist, so sollte 
nian für sie deu eiiifachen Verlauf, dass aii die Stelle des Halogen- 
atoms dirckt der Alkylrast des Halogenalkyls eingeführt wird, dia- 
gnosticiren. 

Zur Beantwortung dieser Frage haben wir für einen ersten Ver- 
such das im Clanzen leicht iu grõsserer Menge zu beschaífende tertiare 
Dimethyl- Brornphenylamin verwendet ~ Beim Erhitzen 
dieser Base mit überschüssigern Jodrnethyl und Natrium in ziemlich 
verdünnter atherischer Losung auf dem Wasserbad arn Rücldiusskühler 
erfolgt die ümsetzung in ãusserst glatter Weise: Bis zum Schluss 
(es vvmrde 12 Stuuden lang erhitzt) bleibt dxe Flüssigkeit nur hell- 
gelb geíarbt und Jod- und Bromnatriuin sind fast vollstandig 
weiss ausgeschiedeii. Die auf die gewòhnliche Weise aus der Reak- 
tionsmasse isolirte und gereinigte Base ist eiii vollkonunen brom- 
freies Gel, das von 205—210^ C. siedet und in Geruch wie in 
sonstigen Eigenschaften mit dem Dimethyl-p-Toluidin (Sdp. 209*^* C.) 
vollkommen übereinstimmt. — Aus der alkoholischen Losuug unseres 
fast farblosen Oeles haben wir durch Versetzen mit schwach ange- 
sauerter Platinchloridlosung auf nachherigeu Zusatz von Aether ein 
schones ciironengelbes Platindoppelsalz in kleinen Krystallen erhalten, 
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díis bei (ler PlalinbeHíimniuiig 29.07 pCí. Plnliu fiiideii Iío.sh, walireiid 
die Fennel: ((\íd 7 . OH, . 011:i. N )2 PiUCL Pí CU 2.S.9:‘> pCl. Platiii 
(ndbrilert. 

Wenii luui andi %vohl ent^^('bio(l<‘n iioch weibMv íuuilytische Biíl(‘ge 
iiíUhig ertíchciiuíii iníisseu, niii die Idenlitait di(‘Ht‘H Produktes init .Di- 
methyl-;>Toluuliii liber j(‘dc‘ii Zweítel zu (írlielmii, ho liaUen wir deiuioeli 
keiii Bedetiken getragen, eiuKtw(3Íleii auch diese Beobaehliuigtín zu 
veroffeiitlicben, zumal sich nacli dem V(^,rlauf der zuerst besc.liriebeiuui 
Eeaktionen kaiim eiii anderew Ergelmisn ÍÜr den letzleren Vei^Hucii 
erwarten lasst. Wir wollen aber bei der Fortfiiliruiig d<?r ünlcr- 
siiclmngeii mit Diuieth}d-p-Bromanilin auch iiocli andere AlkylviM’- 
biiidungen ais Metliyljedid znr Atweiidung bringen. 

Scbliesslicb mogeu iioch zwei Piuikte kurz erwábnt werdeu, mit 
dereii Untersuclmiig -wir uiis wenigstens zum Theil schoii Ixí- 
scliaftigt liabeii: Es betrefteo diese die Frageii, was eutstelit aus deu 
balogenisirten, secuudaren und tertiãren Baseii, wi(^ aus 
MethylbromaniliB und Dimethylbromanilin unter dem Eiidiuss vou 
Natriiina a 11 ein, da in diesen Fiillen die Reakiionen wolil kaum 
imter Bildung voii Azoverbiudungen iii eiiifacher Weise víu*-* 
lauíeii konnen? — Für das tertiâre Dimetbyl-p-Bromíuiiliii sind wir, 
wie erwâbnt, der Beantwortung dieser Frage sciion luiher getreteir. 
Beim Erbitzen desselben — es sei gleicli ausdrücMich liervorgeliobtui iu 
absolut reinem , wasserfreiem Zustand — mit Natrium imd Aetlier 
tritt erst, wenn der Aetber zum Síeden erhitzt ist, Umsetzung ein: Es 
íarbt sich die Flüssigkeit bald dnnkelbraiin und nacli etwa (Sstündigíuu 
Kocben ist, wie die Bestimmung des ausgeachiodenen Bromnat.r} oiis 
ergab, die Entbromuiig beendet. Bei Verarbeitung der atherisídieu 
Losungen erhãlt mau nacb dem Abziehen des Aetbers einou líraiinen, 
dickíiüssigen Rücksíand, aus dem bei der B(‘Stillatioii mil Wassíu*- 
dainpfen sowobl wie für sicli direkt bedeutonde Mengen von Ixd 
IDP* C. siedenden Dimethylanilin erbalten wercbm, waiireud (uu 
stiekstoffhaltiger, nicht destillirbarer, brauner, liarzarfig(3r Koí‘p(‘r hiuíeí*- 
bleibt, der in verdünuten Bauren leicbt loslieli isi uud aus dit^síui 
Losungen durcb Alkalien wieder gefallt wird. ■“ Bei íuutuu (juítuli** 
tativ (naíürlicb so weit das moglich ist) aiisgefübríeu Versucli kouuíeu 
wir aus I 7 V 2 g in die Reaktion eingeführten Dimetbylbromamlius 7V‘ig 
reines Dimethylanilin isoliren; das entspricbt, niiid geredmet, ^4 der 
zur Umsetzung gebracbten Menge der bromirten Base und, da jiule 
andere Wasserstoffquelle bei der Reaktion ausgeschloss( 3 n 
ist, so miiss, solite man denken, von vier in Beaktion getretoueu 
Moleknlen Dimetbylbromanilin eius den zur Bildung dor 
3 Moleküle Dimethylanilin notbigen Wassersioff abgegebeu habeu, 
imd dabei muss aus die sem einen Moleidil voraussichtlícb das 
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l) r a u n e, h a r z i ^ e F r o d n k t entsí.aiidon seiiu — Hoffeiitlicli werdeii 
dcin eingídieuclereii Híudinin dieser eigeiitliümliclien liarzartigeii 
Base iiiclit wirklieh so grovsso Sclnvierigkeiíen entgegonsttílleii, wie es 
Yor der llaml deu Aiischeiii luit. 

b urg i/Br., A[)ril 1S8B. 


188, B. Tollens: Ueber Bohformaldeliyá und Oxymethylen. 

(Eitigegangcu atu 9. April; vorgetragon iii der Sitzung yoiu Yerfassor.) 

Die Uutersnchiiiigen, über AYelche ich vor langerer Zeit vorlaiiíig 
berieliteíe lutbe ieli fortgesetzt niid mochte die bislier eiiialteiien an 
eineui aiidejxni Orte ausíubrlich uioderznlegeudeu Resulíaíe bier kurz 
luiííheileii. 

I)ÍG Darsíelinng des Formaldobyds babe ich nngeíahr so beíbebalten, 
wie ich sie gesebildíut babe, iiur babe ícb iii spaterer Zeit zwiscben das 
Robr uiit deu Plaiinspiralen und dem Kühler iiocb eine nicht gekühlto 
Yorlage, eiug<\sebalíet, íu weleher sieh stets uiebt iiubedeutende Meiigen 
Flüssigkeit uiederscldagt (iui Durebschuitt 20— 21 pCl. des angewaudíeii 
Metlndalkoliols). Die Flüssigkeii dieser ersten AY)rlage und jene der 
zweiteu (früher eiuzigeu) Vorlage babe ieh iu zablreiehcn Fallen mit 
aiuiuoualkaliseluu* Silberlosuug ant deu G-ebalt au Foruialdoliyd geprüft 
nml lueist 2—d pCí. von dieser Sabslaiiz iii dem Liciuidum der ersten 
uud 1 — ”2 pCt,. iu jeuem der zweiteu Vorlage gcfunden. 

Da im Dnrcbsehniít 7/) pOt, des Metbylalkobols au Desíiliat ge- 
wouueu werdeii, so wird die Amsbeute an Forinaídebyd in deu De- 
stillaten l72““-2 pOt. des Meíliylalkoliols entsprecben. 

Wie vou Hru. ílofnuinu angeg(d)eu and aneb von mii’ schon erwahnt 
isí, kaun mau deu Gehalt des Rohfbrmaldebyds clurch Abdesíilüren eiues 
TlieibiS im Büeksíaude ooneímtnreu, indem nnr wenig Foiunaldebyd 
ín das !)(\stiliat gebt; so erbielt ich, ais ich von 200—250ccin Rob- 
formaldebyd '^/r, abd(‘stiniríe. Rückstíinde mit (>•—11.7 p(k. Formaidebyd, 

Die Gewiumiug des reinen Formaldchyds uder vieimebr des Oxy- 
nietbylens durchWvrdnnsteii des Rolilbrmaldebyds muss bei mdglicbst 
uiedriger Temperatur and rnit mdglicbst vorher eonceufcrÍ3’ter 
Flüssigkeit ansgefübrt werden, indem sonst zu viel Formaidebyd 
liierbei verdmistet iind auch iinter diesen ümstanden von dem im 
verdiinntcu Rohformaldebyd entbaltenen Oxymethylen kaiim Vh 
V toi you dem in concentrirteren Flüssigkeiten vorbandenen dagegeu 

b Biese Boriebte XY, 1629, 1635, 1828. 

Bcrichte cLT), cliein. Gesclltíchaft. .laln-fí. XV3. 60 
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nahe V;? fest Iiiiitorbiei!)!-. Die ol)cn Ib^stillaíioiisnlc.kslaiide 

liestíGii z. B. 1 h‘Í eiiieiii (U‘halt 

VÍHI 4.00 pCí. 0.(;- 1.2 p(b. 

7.<ÍÍ) ^ á.OH 

ll.f)2 4.00 ■' 

aii Oxymetiiylcn zuríU’k. 

Mit reinem fsublimirteín Oxyin<4hyleii babe i(‘h., wi(í i(4i mir vnn*- 
genominen baíte, die Bí^stiinmung mit anuuon-alkalLscbor Bilberlonung'^) 
studirt Lind meiiie Annahme, dasiá je 1 Mobikül Fonnaldebyd 1 Ataiii 
Saiierstoff aufniiumt, bestatigt gclundeu. 

Ich babe 35-“50 cem der Silberlosimg auf 0.1 g (Jxymeihylen, 
welclies in wenig Na4ronlauge gelost war, uiid auf solche Qiuintiíateii 
Robformaldehyd, welche 0.05—0,1 g Formaldeliyd eulhielten, in Stdp- 
selflaschchen wirken lassen, ani folgendeu Tage die Lõ.siuig durcb (4ii 
Filter abgegossen, das Silber init wenig Ammoniak dig<‘rirt, abíiltrirt, 
mit Wasser gewasclien, geglüht^) und dann auf je 2 Atomíi Silber 
1 Molekül Formaldebyd gerechnet oder das orlialtene Sülier dundi 
7.2 dividirt. 

Die beim Oxymetbylen auf diese Weise berecbncten Zableii an 
Formaldebyd scbwanken zwiscben 93 und circa 120 pCt, und zwar 
erhielt icb besonders dann zu viel, wenn ich 50 cem dor obigen Líísnng 
verwandte, und es ergab sich, dass ganz abnlich wie bei Zu(‘kín’lKv 
stimmungen mit Febliiig’scher Losung aiich Mer ein grosserer üelier- 
scliuss des Faliungsmittels das reducirte Metail vermebrt. Die besten 
Zablen (nahe 100 pCt.) erhielt icli mit 35 ccm der Silberlosiing, doeb 
glaube icb, dass aucb bier etwas za viel Silber aiisgefallen, der Uebcu’- 
scbuss aber dadnrcb compensirt ist, dass etwas Oxymeíbylon síeb 
durcb Einwirkung des zum Lõsen verwandten Alkalis in iiicbí riulu- 
cirende Stoffe umgewandelt bat. 

Oxymetbylen, welches durcb iangeres Erwarmen inir in Wassin* 
gelost war, gab mir mit moglichst wenig Silberübersciiuss gidalii, zu- 
weilen etwas mehr ais 100 pCt., zuweilen aucb zii wenig Sübíuv 

Neben diesen Bestimmungeii mit Silberlosung babe icb sownhi in 
Robformaldebyd ais aucb im Oxymetbylen deii Ald(‘by(lgí4ialt miüuisí 


Icb babe meisfc die in diesen Berichten XF, 1830 iingc^gobôiio IjÜBUiigvef”’ 
■wandt, d. b. 

50 ccm einer Lósung von 1 Th. AgN O 3 in 10 Tb. Wassor, 

50 ccm » » » 1 Tb. Na OH in 10 Tb. Wasser, 

und nabe 30 cem Ammoniak von 0.96 spec. Gew. d. b. so viol, dass si(*b das 
ausgefallene Silberoxyd eben wieder bei lângerem Scbütteln lôst. 

Bei keiner einzigen der sebr zablreicben Oporationen bat das Silber 
irgendwie Neigung zum Yerpuffen oder Explodiren gozeigt (siebe diese Bo- 
riebte' XY, 1738, 1828). 
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SíibwekílwHRserstoff (iiid Salzsâure ais Sulíofornialdehyd bestimmt nnd 
!)ei ersterem iiicht unbedeiitenden Mindergehait gegenüber deu Silber- 
besíiuiuiungen, bei ietzterem einen Gehalt von 98—94 pCt. gefunden. 

Es sind soiuit die analytischeii Bestimmiiugeu des Formaldeliydes 
bis jetzt l(M',d(U' keiueswegs felilerfrei, doch rediiciren sich die Diífe- 
rcíTizen bei Bestiminuiigeii des Gelialtes der Robformaldebyde Ton 
gegeu 2 pCt. auf bocbstens Va—V ü 

Deu Sclimelzpimkt des rohen Oxymetbyleus fand icli bei gegen 
152<b denjeiiigen des dixrcb Sublimation gereinigten bei 171—172b 
Oxymetbylen mit Wasser in Berührung nimmt bei gewõlinlicber Tem- 
peratur weder für sich noch nach Zusatz von Alkali Sauerstoff auf. 

Das Oxymetbylen wandelt sich, wie Biitlerow zuerst gefunden, 
leicht mit Alkaiieii um, und ebeiiso empfindiich ist der Rohformalde- 
hyd. Ich habe das Oxymethylen mit Kali, Natrou, Baryt in der 
Kiilte, mit Baryt, Magnésia und kohlensaurein Calcium in der Hitze 
behandelt, stets Umwandhmg bemerkt und rneist Ameisensaiire ana- 
lytisch bestimmt. 

Genau habe ich die Einwirkung der Magnésia stiidirt, indem ich 
je 1—2g Oxymethylen, Vs—Víi desselben aii Magnésia und 10—15 ccm 
Wasser anf 130—220^ erhitztc, wobei mehr oder weniger Farbung 
eintrat. Aus den so erhaltenen Reaktionsprodukten von 8 g Oxy¬ 
methylen koimte ich circa 2 V 2 g Methylalkohol abscheiden, ihn in 
das Jodür umwaiid(dn und letzteres durch den Siedepunkt (41—430 
und den Jodgohalt (88.G—89.4 pCt.) bestimmt ais Methyljodür er- 
kennen. 

Im Rückstande blieb ein Magnesiiunsalz, dessen Saure abdesíiilirt 
ein Baryimisalz von 59.9 pCt. und 60.5 pCt Ba lieferie, also Amei sen- 
siíure war. 

Folglich liefert Oxymethylen mit Magnésia und wohl ebeiiso mit 
den Alkalien Ameisensaure und Methylalkohol; die besonders für 
die arf)matischen mui einige Fettaldehyde, Furfurol u. s. w. charak- 
teristische Umwandlung in Saure und Alkohol von gieichem Kohlen- 
slo%í 3 hall iindel somit aiich beim Formaklehyd statt nnd wird eine 
allgemeine sein. 

Das neben diesen beiden Froducten unter Braunfárhnng entste- 
hende Methylenitan habe ich nicht mit reinem Oxymethylen, son¬ 
dem durch Brwarmen des Rohformaldehydes mit Baryt auf 55—60*^ 
dargestellt. Es ist, -wie ich früher schon angah, ein zum Giimmi aus- 
trocknender geiher Syrup, der in alsolutem Alkohol und zum Theil 
in Aether lõslich ist, sich weder destilliren lâsst noch Spuren von 
Krystallisation zeigt. 

Lange üher Schwefelsaure und dann 3 Stunden hei 100^ getrock- 
net, gab dieses Gumrni Zahlen, welche auf die Zusammensetzung eines 
Kohienhydrates, CeHioOs, stimmen. 


60 



44.1(^ 

().<Ío 


GofuiitlíMi 

-U.4ÍS 

().75 


44.S(G) 

0,05 


Bere(‘lm{‘í 
Cb 44.44 

lliH 0.17 

(h 4U.:;8 

Die Elí^oiiftchafít^n dieses Froduktes sind j(‘d(K*li niclil dit‘j(*niii;(‘u 
(diiies dt^r gewdhuliclieii KohlenhydVatd, CnHioO;,,-) dítsstdlx! isi 

optisedi iiiaktiv, glilinuigKuntíihi^ uiid Idslich in absoiiitein AÍkolH)l, 
ferner isfc die Reduktionskraft gegeii Felilíng\sche Ldisniig, wie icli 
von neuem coustatirte. iiiir eirca V-t derjenigen der (41yco8(}, und die 
Rediiktioüskraft wird dureli Erbitzeii mit Sàure nicht \erm( 45 rí, soii- 
derii bleibt miverandert oder aber aie vermindert sich. 

Feraer besitzen diese Sabsta-nzeu iiicbt die Fahigkeit, tiiit Salz- 
oder Scliwefelsaiire beim Koclien Laeviiliiisaure zo geben, welídie aus 
Koblenliydraíen bekanntlich auf diese Weise entslebt, dc3nii, ais icli 
fias aiis lÕOOg RohformaIdebyd und 00 g Baryt erbaltene ÍTiiinmi mit 
verdüniiter Bclnvefelsaure einige Tage erbitzt haíte, gewann icli aus 
der ron Schwefelsaure befreiten Masse durch Áiisschutteln mit Aetber 
und Süttigeu des so erlialíeueii Syrups mil Zinkoxyd eine freilich reclit 
geringe Meiige niilclisaures Zink. 

Berecbaet Gofunden 

Zn 21.89 22.10 pCt 

H 2 O 18.18 17.04 

Eine andere Fortion Methylenitangumiiii gab mit vSalzsaure er- 
Mtzt, diireh Aetherausschüttelung u. s. w. kein krystaliisirtes Ziiik- 
salz, sondem eiii Giimmi, in welchem 17.75 pCt. Zink wareii, was 
ebenfails nidit aiif laevulin&aures, aber auch nicht auf milcbsaures 
Zink stimint, wolil aber auf das Zinksalz einer Dimilchsanre gedeiilet 
werdeii kann. 

Weim sicli die Bildiing der Milclisâure weiter besíaíigt, ist ietztere 
also aus Formaldeliyd durch Hyntliese (oder aus Oxym( 4 liybin duirli 
Umlageniiig) ge-wotioeii werden. 

Von deii frülier beschriebeuen Krystallen, CvsHisOr,, od(‘r Ch Ok; 0(; ‘On 
babe icli trotz aller Beinühuugeii 111 zahlreicbon ()pcrali(ín(ui <}rsí in 
der alleiietzten Zeit geringe Mengen wieder eriialteii. !cb ?enmdÍK‘teí 
dass sie aus dem Kautscbuk des Apparates síaiinnen und liabe líes- 
balb den damals verwaiidten Kautscbuk sowie aucli mir von Dr. Traua 

b Andere JBeroitimg. 

'b Ein Produkt, welebes am Anfange meiner Arbeit imd wa]i.rs<4ieinlit4i in 
der Kálte aus Robformaidehyd mit Baryt gewonnen warden war, gab Zab- 
leti, -welcbe nicht auf CoHiuOs, sondern auf CsHuOs stimmen, nfimlicli 
Berechnet Gehmden 

Ch 50.5S 49.99 50.15 

Hí 4 7.37 7.41 7.30 

Einen Kõrper CgHíeOe kann mm aus éCfiaO + C 2 H 4 O coinpomreu. 
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(i líirhnrgor (Tuiíinii-Kainm-Coinpagnie) mit gros&ur Freanclliclikeit 
gcsaiiílíen Rolikíiutschuk iintersncht, jedocli leider keiii iieimenswertlies 
Rasuliuí bis jeizt erhaiíen, dagegeii habe icb in der allerletzten 
Zeit, wíe obon orwaliiit, geringe Meiigen dei- Krystaile aus Roh- 
fbnaaldeliyd, welcheui ich eíwas Acetaldelijd ziigesetzt liatte. er- 
haltea and bin l)escliaftigt, das imher za prüfen, evS deutet diese Bik 
diing darauf, dass in dein Metbylalkoliol. welcbeii icfi zii den ersten 
Darstelhingeu verwaiidl noch etwas Aethylalkoliol oder eiii Stoff, 

weicber beini Passiren diircli den Apparat Aidehyd giebt, enthalíeii 
gewesen ist. 

Schliesslicli mochte ich darauf aufmerksani niaclien, dass eines 
der ans Rohforinaldrhyd enthaltenen (riinimis in naher Beziehiing zu 
dieseii Krystalien st(dit, indem seine Zusanimensetziing ais Cf^Hi 4 05 
gefniulen ist.. 


189. B. Tollens: Ueber das Verhalten der Bextrose m anamoai- 
alkalischer Silberlõsnng. 

(Eingogaiigcni aiu 9. ÁprÜ; vorgetrugen iu der Sitzung vuin Yertasser.) 

Bei (lelegeiiheit der in der vorstelienden Mittlieilnng beschriebeneii 
Versuclie habe ich geprüft, wie viel Silber aus aniinon-aikalischer Silber- 
Idsnng dnrch Dexti'Ose gefallt wird, nnd gefiiuden, dass 1 Moleküi 
Dextrose nicht, wie nach dem Verhalten zu Fehling^scher Losiiug 
(aus weicber sie ca. 2V5 í Molekülo Kupferoxydnl niederschlagt iind 
somit 2 V 2 Atome Sauerstoff aufuimmt) zu schliessen, õ oder 6 Atome 
Silber falh, sondem weiiigstens die doppelte Menge, iiamlich 12 oder 
A tona* and somít 6 Atome Sauersto”ff aufninimt, and zwar etwas 
verscbiedene Mengeii je nach dem geringereii oder grõsseren Üeber- 
schuss der Silberldsiing. Bezeichnet man mil 100 die nach dem Ver- 
halíiüss : 12 Ag bereclmete Silbermenge, so erhalt man aus 

meinen Versuchen folgendí» Dalen: 


Angowíaidíe | 
Meugo Silber 

i Erhaltencs 
‘ Silber 

1 

Verliültiiiss von 

1 Moleküi Dextrose 
: Atomen Silber 

104.3 

102.44 

12.2Ü 

111.2 

104.55 

12.58 

119.8 i 

106.75 

12.81 

115.6 

108.00 

1 12.96 

134.0 

133.25 

15.99 ). 
17.69 

176.8 

147.39 


0 In diôsen Versuchen war noch etwas Natron zugefügt worden. 








í]ei AiiiKiliiiie (ler Ffíllung Yoii 13 AtoiiHni Silber íIiiitIi 1 Mob^kiil 
Dextrose erlullt niaii iiacli der Gl(Mchiiní>': 

CvJiv 2 0u + d o =' iyClljih 

Uiusetzuii^; zii Auud.seusaur^í and in (b^r Tliiií (‘ut sít^hí. í^<'hr vi<‘l 
Ameiseirsiiure íri der Rí^aktioii. K<‘nu‘r luihtí ieh al)(‘r íiueli iiudir- 
íacli Oxíilsíinre iia,eligewies(Mi, ans (ler<‘-n (xegeiiwart .siídi der Sil!>er-* 
ü!)erscliuss erklart, deiin, wenii Dc^xtrosí*. zii Oxaksaiire oxydirt wird, 
verkngt 8Íe 9 Atome Bauerstoff, reducirt soiuit 18 Aíoííhí Sill>eí\ 
Kolileiisaiire entsteht, wenn uberliaapí, jedeiiíaüs mir iii scdir geriiiger 
Menge. Ob sich (llycolsaure iii der Reaktioii bildet, hab(í icli iddii 
uBtersuclit ^). 

Die einzelneii KohleiistoÜatome der Dextrose iicbmen also W(uiig- 
stens ebensoviel Baiienstoft* auF wie die Kohlenstoffatoine des Oxy- 
nieíliylens und bildeii Ainoistínstinre; und m scdieiiii mir nicht uii“ 
wiclitig, dies liei“r()rznhel)en and auf die Analogie des Oxymethylens 
init Dextrose liinzuweisen. Beide Substanzen besitzen nicbt die den 
Aldehydeii iiri Ailgeíiieineii zukommende Eigenscliaft, sicdi an der Luft 
zu oxydireii, sie rediiciren jedoch lebhaft Metalloxyde iii alkaiischer 
Lõsung und sie sind besonders in alkaiischer Losniig recht iinbe- 
standig, indem sie sich zum Theil unter Gelbíarbung in andere Stoffe 
umwaiideln. 

Ifrüher ist bekaniitlich die Dextrose allgeiiiein ais Aldehycl betrachtet 
worden^), die Indifferenz der Dextrose und anderer Zuckerarteii gegeii 
das Garo-Y, Meyer-Schmidt’sche Fuchsinreagens sprichtjedoch trotz 
der oben aiifgezablten Ánalogien z\vischen Dextrose und Oxymethyleii 
gegen die Aldeliydnatur der Glycosen, wie mehrfach hervorgehobeii 
ist^), und es müssen die letzteren andere Struktur besitzen. 

Von anderen Lagerungen siud, abgesehen von ringfõrraig ge- 
schlossenen Ketten der 6 Atoine KohlenstolF, nur solche walirscbein- 
lich, weiche 1 Atoni Sauerstoff ganz an Keblenstoíf gelíunden ent- 
halíen, und zwar ais Ketoncarbonyl oder wie ini Aetbylei||)xydíi mit 
2 Atomen Kobieiistoff in Yerbindung. 

Die Ketonconstitution ist tÜr Dextrose nicbt wabrscbciiilich, deini 
sie erklárt die Bildung der Glyeonsâure nicbt gemlgend'^) und es 

b GljGolsâure (ebenso Milcbsãure) ist, wie icli mick dayou fiber- 
zeugt babe, wemi mau sie vorsicbtig mit Ámmoniak neutralisirt und mit aoi- 
mouiakaliscber SilberlÕsung erhitzt, uicbt im Staude, in der Kàlte Silber zu 
reduciren. 

Siehe besonders die Monograpbie Fittig’s über die Constitution dor so- 
geuannten Koblenhydrate Tübmgen 1871, sowie Zeitsclirift £ Cbemio 1869, 266. 

Siebe besonders V. Meyer, diese Bericlite XIII, 2244; XIY, 1850. — 
Zincke, diese Bericbte XIII, 641. — Ann. Cbem. Pbarm. 216, 320. 

Wabrscheinliclier ais Y. Meyer’s Erklãrung würde mir Abspaltung von 
KoWenstoff erscheinen. 
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‘dclieint mir, díiss, da die Laevulose der Dextrose bekaiintlicli ausser- 
ordeiitlich iiabe stelií, man auch füi* die Laevulose keiiie Ketonformel 
..íinnehíueii darf. 

Jch moclite also Foruieln init au 2 Atonie Kolileiistoíi* gebmidenem 
Sauenslofl vorziehen, welche io Hinsiclit der Erklariiiig der verschie- 
'dtíiííui Zerseízang’en der Dextrose, Laevulose u, s. w. grosse Yortheile 
bieten, und gegen welcbe man auch nicht das Arguinent, dass danii 
Dexírose uiid Laevulose leiclit Salzsaure oder Wasser aufiiehmen 
müssten, heranzieheii kann, weil die Gegenwart der Hydroxylgruppeii 
iler Aufnahme vou Halogen oder Hydroxjl eiitgegeii wirkeii muss, 

Von den Formeln 


/Gíh 

CH2OH 

/ CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

oder 

CHOH 

CHOH 

\ CHOH 

CHOH 

CHOH 


CHoOH 

^CH 

CHOH 

CHOH 

'^COH 

CH 2 OH 


Dextrose 


Laevulose 


würde die erste die Bildung von Glycon-, Zucker- und Weinsaure, die 
zweite ebenfalls die Bildung von Milchsaure, die dritte die Bildung von 
Glycolsaiire, Laevuliiisaure, Milchsaure u. s. w., überhaupt von Deri- 
vaten niit 1 bis 5 Atomen Kohlenstotf leicht erklaren. 

In dieson Formeln ist also weder eine Aldeliyd- noch eine Keton- 
griippe vorhanden, in den für Dextrose aufgestellten kann jedoch leicht 
Aldehydlagerung, in der Laevuloseformel ein Ketoncarbonyl entstehen, 
und vielleicht gelingt es V, Meyer, durch seine interessante Reaktion 
init Hydroxylamin zu entscheiden, ob Keton oder Aldehydgruppen in 
iiiiverándertem Zucker vorhanden sind oder nicht. 

In einer analogen Formei für Rohrzucker z. B. 


/CHa 
CHOH 
/ CHOH 
\ CHOH 
\ CHOH 
\CH- 


CH 2 OH 

/CH 

CHOH 

CHOH 

;C 

-0^' CH2OH 


sind keine mit Hydroxyl und Bauerstoff zu gleicher Zeit verbundenen 
Kohlenstoífatome mehr vorhanden, und dies stimmt mit der Indifferenz 
von Rohrzucker gegen Fehling’sche Lõsung und gegen kalte ammon- 
alkalische Silberlosung. Beim Invertiren des Rohrzuckers mit Saure 
oder anderen Einwirkungen zerfallt dann diese Bildung und stellen 
sich die beiden ursprünglichen Gruppen wieder her. Beim Milchzucker 
ond der Maltose wãre dagegen die Bindung der beiden Componenten 



anf aiiílore WíMSií so «lass iioibi «‘in mil Kam‘r^íufV iiml líy» 

droxyl zui>iricli vin'l)iiiuioiu'S, (hiroh alkalisrlH' Mí'{a!ilnsuii.i,a‘ii 

oxydirbares Kohloiislnlíatom yorhímdaii l>l(‘il)l. 

Aeluiliclia Fonnaln kann mau lur aiulan», í 1 í‘Ii Zu<‘korai‘ít'ii iialu' 
tíleluaide Varbiudimíi;’<‘ii aiiísbdliai. z. I>. ííir dití íilyctii‘u!i.saut'«*. 


190. A. Pinner: BerieMigiing. 

(Einyegaii^c.ii íini 7. April.) 

lü der von niir im HidV tlí(íst‘s dabrgaiigs <l(‘r !F'riehl(^ 
S. 352 if. miígetludltcai A])]iaiKlíüiig aülx*!* di(‘ I hawaiulhmg der NilriU^ 
in Imide». ist eiii dreiniai wíedíM-kelnMmder DnickíVbier in Formeln 
yon rnir bei der Correktiir übersehoii woiabMi. xVnf S. 331 nml 332 
mii8S es heisS(‘n: 



Nll 

,m\ 


^ NII 

CIlsAb' 



Flbj.í) 


i 

OC2ÍÍ5 Dl f/^ij 

/ OCyHr/’ 

' Nlb> 

1 

' NI! 

0 

0 


Clbi.C^x 

CIlo.O- 



'Nil 


'NIi 


für die Verbindmigeii »salzsaurer Succiniumudoatluny saizsaiuvs Snc- 
cinamidin, salzsanres Siiccinmndiiv'<. íii der Ablianillung selbsí ist 

✓ 

/ / 

alle dreimal CH:í( statt CH2.C'' gedrnckí wnrdeii. 

' ' I 


191. Paul JT. Meyer: ITeber die Einwirkting vou BioMoressig- 
sâure auf aromatiseh substituirte Amino. 

1. Mitthoiluiig. 

[Aus dom BevL Univ.-Laborat DXXIV.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Voidassor.) 

Im Anschiusse an einige frühereO Arbeiten über die Eiuwíikiiíiig 
der Monochloressigsâure auf aromatiseh substituirte Amiue haix^ ich 
auch das Verhaiten der Dichloressigsaure auf die beíreffeuden A mine 
in IJníersiichung gezogeii; in analoger Weise wie bei der Monochlor- 
essigsãure Monamidoessigsâuren auftreten, konnten aus Dichloressig- 
sâure Diamidoessigsãuren sieh bilden, oder aber es konnten Irnido- 


b Biese Berickte VÍII, 1152 und 1158j X, 1965 und XIY, 1323. 
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i‘ssig«siur<ni (‘ntsíeiieu, — derYersuch liat gelelirt* dass iinter Umstandeii 
í{i(‘ Reaction in der zuerst augedeiiíeten Richtiiiig verlauft. 

1. Dieiiloretísigsanre uud o-Toiuidiii: 

Hei deu JUuuúRst angestelltoii Operatienen wurde eine Miscdiung 
vou 1 Mol. Dichloressigsáore und 4 Mol. e-Tolindiu aiií freiem Feuer 
vorsiehtig bis ziim Eintriíle der Reactioii erhiizt, iiidesseu kaiiii 
auf diese Weise letztere leicht so stürmisch werden, dass sich grossere 
Mengeu liarziger, uiikrystalliiiischer Produete bildeu, dereii Auftreteii 
sich librigeiis nie vollstândig vermeiden liisst. Die Operationeii wurden 
daher .spater auf dem Wasserbade aiisgeführt. — Das in erster Linie 
entsíandene dicliloressigsaure Salz lõst sieb alsbald im überscliüssigeii 
Poluidin, und in der klaren, gelblicb getarbten Flüssigkeit kanii Salz- 
tííinre nacbgewiesen werden. Man fíilirí fort zu erwarmeii, bis die 
ganze Masse mit gelben Krystallen durchsetzt ist; Ümrühren beschleu- 
iiigt die Biidung. — Das so gewonnene^ dickíiüssige bis zalie Prodiiet 
wird daranf mit heissem AVasser aiisgclangt, dnreb xiufkoclien mit 
weiiig Alkoliol enlfarbt und in sebr viel beissem Alkobol gelost; beim 
Erkalíeu scheiden sich sclione, schvvacb gelblicdi gefarbte, durchsicbtige 
Nadelcben ab, die, der Áiialyse iinterworieiu die von der Di-o-toluyl- 
a m i d o e s s i gs íi n i‘ e (D i - o -1 o 1 ii i d o e s s i g s â u r e) 
CHNH(C7H7)NH(CtH7) 

COOÍI 

verlangteii Zablen lieferteiu 
Es erga])en: 

0.2182 g Hubstanz 0.5644 g Kohlensaiire and 0.13G8 g Wasser, 
eiitsprecbend 70.545 pCt. Kohleiistoíí* und 6.966 pCi. Wasserstoff; 

0.2096 g Hubstanz 0.548 g Kohleusâime und 0.1328 g Wasser, 
entsprechend 71.305 pOí. Koblenstoff und 7.04 pCt. Wasserstoíf, und 
0.2494 g Substauz bei 763 mm Barom.,, und 10*^^ Teinperatiir eiii 
Vídumen von 21.8 cem, entsprechend 10.51 pCt. Stickstoff. 



BerccFnci 
für CioHisHtíOá 

1. 

C-refuTiCltíTl 

11 

liL 

0 

71.111 

70.545 

71.305 

— pCt. 

lí 

6.666 

G.9G6 

7.04 

— 

N 

10.37 

— 

— 

10.51 V 

O 

11.852 

99.999. 

— 

—. 

' ‘ » 


Bie Saure schmilzt bei 239—240^, ist unloslicb in Wasser, sebr 
schwer lõsiich in Alkobol, leicbt lõslich in Sauren und Basen, aus 
deneii sie bei vorsichtiger Neutralisntion unverandert wieder aiisgefáilt 
werden kann; mit concentrirter Natronlauge liefert sie ein dickflüssiges 
Oel, das auf Wasserzusatz vcrscbwindet. 
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üm ilir Silbersaiz (la,rznstelk*n^ wiirde iü wíuiíg; Aiüiiioiiiak 
aiifgenomiiien, day übersí*liüs!sig(‘ Auinioiiiak (aitleiiit uiul zu tlíU’ wú-hh- 
rigeii Lòsimg Sill»eriiitrat liinzugidiigl; das tlo<‘kige Siibarvsalz, das si<‘.h 
iii überscliüssigciii Aiaiíioniak Idst uiid boiiu Envarnaai !’a,s<di zarsrlzt^ 
wurde bei Liclilabscldass uiiíer dor Luflpimipo golroeknoí. 

Dnrcli die Analysan wurdon gerundon: 

iii 0.2594 g Substanz Ü. 1178 g, (aitspi‘echoiul 45.412 pCí. Sillaa'. und 
iii 0.3100 g Substanz boi 752 mm Baroiii, und 13*’ Tomporaíur 
ein Yolunien von 20.0 cem, outspreoheud 7.709 p(-t. Stickstoff*, eiii 
Silberdoppelsaiz von der Znsamineiisetzuiig 

CHNH(C7H7)Nn(C7H7), 2 AgNO, 

CO O Ag 

beanspruclit 45.18 pCt. Silber nnd 7.81 pCt. Sii(‘.ksloff. 

Dieselbe Reaotion, auf Paratoluidin augowondet, liat zii volistandig 
abweiclienden Ergebiiisseii goíTdirí: dundi (diieii seeniubirtai Procí‘S8 
eiitstebt ein in scboneu, goldgelben Nadeln und Blatíchen krystalli- 
sireuder Korper von der Zusamuioiisetzimg 

Ci,UuN,OÍ 

ihrem Verhalten nach liisst sich dieso Verbiudung ais ein iinosatia 
auffassen, welclies im Kern eine additionelle Motliylgruppe onthalt, 
wãhrend in der Imidogruppe der Wasserstoff durch die Toiuylgruppe 
ersetzt ist: 

Imesatin: CsHsNO.NH 

neues Product: CaH 4 (CH 3 )NO . NCCtPIt); 
die Zersetzung der Verbindimg hat ganz im Sinne dieser Auftassung 
meíhylirtes Isatin und methylirten índigo geliefert. Uebei* die zalil- 
reiclien auf dieser Grundlage sich aufbauenden Korper sowie über das 
Verhalten der Homologen imd Analogen des Tohiidins znr Dichlor- 
essigsaure u. s. w. behalte icli mir weitere ausführlichere MitOnuluiigoa 
für spãter vor. 


192. C. Liebermann nnd F. Giesel: Ueber Cbinovin und 

CMonvasâtire. 

[I. Abtheilung.] 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.) 

Die chemische Erkenntniss der in oMciiieli oder technisch be- 
nutzten Pftanzen neben der Hauptsubstanz vorkommenden Neben- 
produkte ist oft deshalb von besonderem Interesse, ^eil sie sich 
hãufig zu einander wie die Haupt- und Nebenprodukte einer cbemi- 
sobea Eeaktion verhalten. Zum Beweise dessen braucht mau nur 
z. B. die gemeinsam vorkommenden Glieder vieler AlkaloMgruppea 
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oder die gruppenwois auftreteiidea Farbstoííe gewiísser Farbpflaiizeii 
in\s Auge zu íksseii. Thatsâcblich wirkt aucli wohl iii beiden Fâlleii 
dieyelbe UrHach<‘, iodem aiicli im Chemismiis der Pflanze die Haupt- 
reaktioioui oicbt ohne Storung durcb Nebeiireaktioneii verlaufeii, and 
ersígebildete Prodakte weiteren sekundíiren fjmwandlungeii imter- 
liegeii. 

Bei dera hoheii Auíschwuiig, welchen die cberaische Ertbrscbirag 
der Alkaioide iii den letzten Jahren geweimen bat, war uns aus die- 
sen Gründen die Gelegenheit nicht unerwünscbt, welcbe ein in der 
Brauiiscbweiger Cbinintabrík angehâuftes Robinaterial darbot, das iii 
vielen ecbteii and uiiechten Cbiiiariuden neben den Alkaloideii beob~ 
acbtete Chinovin eiiier erneuten eingebenderen ünlersucbung zu iinter- 
weríen. 

Trotz des Auftretens des Chinovins und der Chiiiovasâiire in den 
Rinden der ineisten wenn nicbt aller Cbina- und Cinchona-Arten irad 
deren Yarietaten und trotz ibres aucb qnantitáitiv nicbt unbedeuten- 
den Vorkommens (bis zu l.d pCt,) sind beide doch chemiscli nur 
dürfíig erforscht. Die alteren Arbeiteu von Pelietierund Caventou, 
Winckler, Petersen und Scbnedermanii geben nicbt viel über 
die Darstellung und Analyse des Obinovins binaus und erst den Un- 
tersucbungen von lllasiwetz^) verdanken v^dr eiaige weiíere Auf- 
schlüsse, wie die Kenníniss der Glykosidnatnr des Chinovins und 
derjenigen seiner Spaltungsprodukte, der Chinovasâure. Auf die Er- 
íbrs<‘.bung von Derivaten oder von Spaltungsstücken, welcbe einen 
Scbluss auf die chemische Natur und Forrael dieser Verbindungen 
zuliesseii, geht keine dieser Arbeiten nãher ein. Dies iiegt zum Theil 
in der alteren Art einer nicbt genügend weit gebenden Bearbeitung 
derartiger Gegenstânde, zum Theil aber aucb in der wirklicbeii 
Scbwierigkeit, für diesen Zweck brauchbare Reakíionsprodukte zu 
erlangen. Andrerseits werden die nur aus der Eieraentaranalyse ab- 
geleiteten Formeln dieser Yerbindungen bei dem hier in Betracbt 
kommenden vielatoraigen Bau der Moleküle fast ganzlich werüilos. 
Obwohl es iiiis durcb eine Reibe neugewonnener schoner Derivate 
beiHÔls gebrageii ist, einen theilweiseii Einblick in diese Gruppe von 
Verbindungen zu erlangen, balten wir docb die Aufsteilung definitiver 
Formeln gegeiiwârtig noch für verfrübt. Auf diese Frage kommen 
wir zum Scíüuss der Arbeit iioch zurück. Die gegenwártige Mittbei- 
lung unserer keineswegs abgescblossenen Resultate bezweckt baupt- 
sâchlicb, bei dem voraussicbtlich nur langsamen Fortscbreiten der 
Arbeit uns deren ungestõrte Fortsetzung zu sicbern. 

9 Ann. der Chemie, Bd. 111, 182. 

Die Literatur hiorúber siehe Hu sem ann: Pflanzenstoffe unter Cbk 
novin etc. 





Das zii iiiisi^-eii Yersucín^n l)(‘iiuíz<<* ('liiiuniii wnrdc' aiis aitu^ii 
werthioseii NcljanprcKliiki dar^‘í‘sí(‘llt, walalass laâ íl(‘r (1n’ain!a.l)rikaíioii 
abfâllt, weiiii luaii dia Chiiuialkalonk* durr.li Alkidiolaxírakíinn á4(‘wÍ!Ui<. 
íliarbai ^í^eluai aussar d(‘íi Basaii mui (kaaMi Salzan, (!hiuoviii -D^iiniii 
iincl zahlnãche audare Frodukla in di<‘ alkoludisaha Lusmii*;. Wcam 
SUIS dam Filtrsit dor Aikohu! a,l)d(‘stillirí wírd, s<i íroían iiadi lUau 
Znssiíz verdüiiiiítT Minorsilsaiiron íius <l(‘m liücksiaiul imr (1i(‘ Ikistai 
sils Sake in Wasser über, wsihrund uiiu* in Wíissur unlosliídus bnninc* 
harzign Masso ziiruckbleibt. welclie iinsor Hohnudmbd íTir dia Cbino- 
Tingewiiinniig bildet. 

Dsissel])e wnrde mit Ksdkinilcli bei inassigtu' Warnuí digíaâri iind 
da.s Filtrat mit Ssiizsanro geisillt. Der nnnni(dir mitsltdiende ziendieli 
heilgelbe Niíiders<ddsig wurde getrucknet nnd mit Alkuliol digerirt. 
Ein kleiner Theil Chinovassiure bleibt hi(‘rbei ais weisses Piilver iin- 
gelost, wahrend die Hanpinienge mit bniuner Fsirb(‘ in Losung gebí. 
A^erduniit msin í^etelere ])is fast zur buginnenden Fallnng luit Wsisser, 
so sclieiden sicb nacli liíngereni Stehen klcine, nnr wenig geíarbí<í 
Ivrystallchen von Cliinovin ab. Ein einmsiliges Ihnkrysüdlisirtm dtu’» 
selben sius rerdünntem Alkoliol goiiügt meist, es íVci von Gbinovíi- 
sãure in Form kleiner, glitzernder weisser Hchüppcben zu erlmlten. 
Die Ansbeute an reinem Msiterial ist nicht besoiulers beiViedigend, 
(etwsi 26 pCt. vom Robprodnkt), da vorimitelsí des amorphen líanpt- 
produkts ein grosser Theil krystallisirbaren Chinovins in Losnng 
bleibt Von der Anwesenheit grosser Mengen des Letzteren in den 
Mutterlangen überzeugt man sich leiclit dadnrch, dass kochende Salz- 
siiiire aiis ihnen noch viel Chinovasaure abspaltet, anf welche inan 
dalier die Mutterlaugeii zweckmassig verarbeitet. 

In dieser Weise liess sÍoh jedoch bei einem harzigen Rohmaterial, 
welches ganz wie das obige aber bei Yerwendung sinderer Rindím ab- 
gefallen wsir, kein Chiuoviu gevvinnen. líierbei waren sííitt der C-in- 
chonarinden sogenaniite Gnprearinden bemitzt worden, welche von d(in, 
den Cinchonen nahe verwsuidten Remijsi-Aríen absíanmum. Hiín* wíU‘ 
die mit Wasser verdümite silkoholische Losnng des líarziss in kcàuer 
"Weise zmn Krystallisiren zu bringen, obwoW die Bildung erheblicluír 
Mengen Chinovasâure beim Erbitzen mit Balzsâure auf die Anwestm- 
heií grosserer Qnantitâten Chinovin schliessen liess. Nacb vielen ver- 
geblichexí Berrmhungen durch in Alkohol schwer losliche Salze das 
Chinovin zu isoliren, fiihrte schliesslich das Ammoniaksalz zum ZieL 

Die wie obeii erhaltene alkoholische Losung wurde mit der 
nôthigen Menge concentrirtem Ammoniak in der "Wárme versetzt, 
worauf nacli kurzer Zeit die ganze Masse zu einem Krystallbrei 
vou feinen Kadeln eines Ammoniaksalzes gestand. Dieselben wurdeíi 
durch Abpressen von der Mutterlauge getremit, das Ammoniak mit 
Essigsãure fortgenommen, in Alkohol gelôst, and nochmals mit Ammo- 
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iiiak ziir Krystailisaíion gebraclit. Nacluleiu die Substaiiz voii Neueui 
tluiTh Fassigsaiirt! in Freiheit gesaízt Avar, krysíallisirte sie aus der 
alkoholisclieii ])Ím zur beginneiidou Triibuiig iiiit Wasser verseízten 
Losuiig iu ieiueu, weissen Nadelii. Tdiese sahen zwar dem friiher 
mdiaiieiitai Chiaovin nelir iilinlich, zeigteii aber doch in der Form uiid 
L<sslichkeii nicht unbedeuteiide Verscliiedenheiteii, welclie, unteii iialier 
besprocben werdtíii soileii. Die weitere Uiitersiichiing bat danii aucli 
lierausgetítellt, dass die aus den Cupreariuden erhaltene Substaiiz zwar 
in der Zusarumeuseízung und der Spalíung zu Chinovasaiire mit dem 
IVOliereu Chinoviu ubereiiistinuiit, aber nicht damit ideníisch, sondem 
wolil isomer ist. Wir werden daher im Folgenden das aus den Ciiprea- 
ritulen gewonnene Chinoviu ais fí-Ohiuovin voii der aus deu Cincliona- 
rinden stamiiienden «-Yerbindung luiterscbeiden. Im üebrigen sind 
wir beschaftigt, verschieclene Rinden in der Richtung zu mitersuclien, 
ob sie (i- oder p^-ChinoAun oder beide Chiiiovine gleiclizeitig enthalteii. 

Da die Verarbeitiing des harzigen Rohmaíerials in ziemiioli 
grossem Massstabe stattgefunden batte. so hatten wir, iiamentlicii vom 
(i-Clunoviü grossere Mengen (vom «-Chinoviu etwa Y 4 kg, vom /i-Clii- 
uovin etwa 2 kg), in reinem Ziistand zur Yertiigiing. Es war uns 
daher die Moglicbkeit geboteii, die lur die Aiialysen bestimmten 8 ub- 
stauzen in weit umfassenderer ^Yt‘i.se zu reiuigen, ais dies bei den 
íVüheren Bearbeitiing(Mi gescbeben war. Diesem ümstaud danken wir 
es wolil, dass wir das Chinoviu, da.s von den ineisten Autoren ais 
cine amorpbe Substaiiz besclirieben wird, wie zablreicbe Derivate, iii 
krystallisirtera Zustand erhieltcu. 

«“Chinoviu. Das Chinovin stellt sich ais ein w^eisses, sehr 
lockeres, leicht verstaiibencles, kiyslallinisclies Puiver dar. Es ist in 
kaitem Wasser ganz, in heissem fast uiihislich, iost sich aber in den 
kalten wassrigen Losmigen der Alkalien, des Ammoniaks, in Kalkmilcli 
and Barytwasser aiif. In Benzol, Chloroform und absoliitem Aether 
ist es sehr scbwcr lõslicb. Leichter Idst es sich in verdüimtem Alko- 
hol und wird dnrcli geeigneten Wasserzusatz daraus in glitzeriiden 
Schüppchen gefállí. Aus starkerem Alkohoi krystallisirt es in roseíten- 
formig grii|)})iríeu, klareu, sehr kleinen Nádelchen. Sehr leicht loslich 
ist es in 98procentigem Alkohoi, nanieutlich bei gelindem Erwarmen, 
100 Th. kalíen Alkohoís losen bei C. mebr ais 4 o Th. «-Chiuo- 
vinsY ohne beim Steben etwas aiiszuscheiden. Beim Yerdunsten des 
Alkohoís über Schwefelsâm-e trockiiet das Ganze schliesslich zu einer 
gummiartigeii Masse ohne Absclieidung von Krystallen ein. 
Die Lüsungen des «-Cbiiiovins dreheii nacb rechts, der Yersuch ergab 
«=4-50.6. Feíiling’sche Lõsung reducirt es nicht; es gáhrt nicht 

b 01 ) dies schon die Grenze des Lõsungsvermogens ist, Avurde durch ein 
Yersehen in dor Ánordnung des Yersuchs nicht sicher entscliieden. 
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riiit Hefe. Daher isl es ancli iTir sícli selir haltbar; es fítiul sich íiiicli 
in eiiieiii melir ais (> Jabre alíeii ItohmabTial iiocti iinverandert vor. Ver- 
sláubendes Cliinoviii sclimeekl selir bitüT. Iii eniirinitrirter vScfi^v^fidel- 
siltire ir)st es sich iinter Kohb^noxyíbaUwickliiiie; luií era.ri,ü;e,ü;en)er Farhc\ 
Iii abgíddaseiuT raucbeiider Salpetersatiia* Ibsl es sich ohiH' líesoiidt^rs 
beftige Reakíieii aiif, fülirt inaii de.n V(‘rsii(di ia l{hs(‘ssiglosung ams, 
so wird clie Losiiiig sehwacli blan, welche Farluing aucb das a,iis ihr 
dnrch Wasser íallbare Frodukt iseigt, Die Analysen d(*s «-Gidnovins 
ei*ffaben: 

I II. 111. lY. V. 

C G5.15 Íi5.2b b5.2íJ 65.75 65.92 

H 8.75 8.97 8.85 8.88 8.98 

Bie Analysen bezieben sicb auf Substanzen, welche auf verscliie- 
ílene Art gereinigt waivn. Das Trnckucn faud bei 120*^ siatt. Am 
sorgfáltigsten war dies bei Probe ÍV uiul V gesclielien, deren Zu- 
sammensetzung dalier die massgebendste ist. Unsere Zaiíbai sind im 
Kolilenstoíf um etwa 1 pCt. iiiedriger alft die von SchtiedcrmaiuP) 
gefimdeiien. Bei 160 — 19(P zu trocknen. wie tí I asi w e tz v<>r- 
schreibt, schieii uns nicbt rathsam, da das bei dieser Temperatur 
aiis Glykosiden entweichende Wasser wobl schon Constitntionswasser 
seiii konnte. 

^“Oliinovin. Diese Verbiiidang ist im Allgemeinen der vorbe- 
sprochenen sehr ábnlicb, so dass die dort angegobenen Reaktionen 
sicli aucb auf das jíl-Chinoyin beziehen. Nicbtsdestoweiiiger feldt es 
lúcht an scharfen ünterschieden zwischen beiden Verbindungen. So 
ist die im Gegensatz ziir a-Yerbinduug in absolutem Aetber imd in 
Essigatber nicbt lõslich. Aus verdíinntem Alkobol krystallisirt líi-Cbinovin 
leicbt in hübschen Bchiippen. Der charakteristiscbste Unterscbied vou 
der fí-Verbindung liegt aber im Yerhalten zu absolutem (39proc(mligími) 
Alkohol. fl-Chinoyin ist darin aucb in der Kalte sebr leicbt loslicb. 
Die Lõsuiig findei nnter Freiwerden von allerdings gcrií)g(‘n, alxjr mit 
dem Tbermometer leicbt nacbweisbaren, Warmemongon statt; uacli 
einiger Zeit beginnt dann, selbst wenn die Verdnnstnng des Alkoliois 
aiisgescblossen ist, eine freiwillige Ausscbeidung von Krystalleu. Am 
aiiffallendsten war die Erscbeinung, ais einmai lOO g Cbiiuívin in 420 g 
absolutem Alkobol gelôst worden waren. Am folgendeti Tage hatten 
sicb 118 g glasglãnzende Krystalle ausgeschieden, welche an der Luft 
durcb Yerwitterung an Gewicht verloren, bis dasselbe nur noch 98 g 
betrug, In den 400 g alkoholischer Mutterlange wai'eii nur noch 7 g 
Cbinovin geiõst gebüeben. Das ^-Chinovin fãllt also aus dem abso- 
luten Alkobol, in dem es so leicbt lõslicb ist, fast vollstaiidig wieder 


9 Anu. der Cbemie, Bd. 45, 277. 
Ebenáaselbst, Bd. 79, 148. 
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aiiw; in einein geiumoii Versuch wurde fe&tgestellt, dass 100 Theile 
Alkoliol na,€li der freiwiliigen xVusscheiduiig nur nocli 2.7 Theile /5-Chi- 
Hoviii geldst híilíen. Den aiisfallendeii Gewichtsmengen nacli war es 
khir, dass das (íí-Chiaovin sich in Form eíner Alkoholverbinduiig aus- 
geschieden haben nmssíe. Man erhiilt dieselbe am schonsten, wemi 
ííian eino Lòsnng voii ^-Chinovin iii etwa ihrem 25faclieii Gewicht 
absointen Alkohols langsam in einem tiefen Gefass über Scliwefelsaure 
verdiinsten lassb Die Verbindung scheidet sich in grossen, glasgián- 
ixenden, anscheinend rhombischen Prismen, weiche das Pinakoíd niid 
die Basis zeigen, ab. Leider iassen sich diese Krystalle nicht messen, 
da sie, aus der Flüssigkeit genommen, sofort mit erstaiinlichster 
Schnelligkeit verwittern iind porzellanartig undiirchsiclitig werden. 
Beini Erwârmeii im Schmelzpunktsrõhrchen, namentlich wenii die obere 
Schicht festgestampft ist, schmelzen diese Krystalle schon bei 70—80® 
in ihrem Krystallalkohol, bei 120® wird, indem clanu der Alkohol ver» 
dampft isk die Siibstanz wieder fest, um von Neuem, wie das Chinovin 
selbst, gegen 235® unter Zersetzung zu schmelzen. 

Znr Bestimmung des Alkoholgehalts der Krystalle, der sich qua- 
litativ leicht nachweisen Hess, wurden sie schnell zwischen Fliesspapier 
gepresst, etwa 10 Minuten in den Luftpumpenexsiccator gelegt iind ge- 
wogen, Bei 90® verloren sie dann 23.6 ptC. an Gewicht. 

Das rückstandige Chinovin hatte alie früher beobachteten Bigen- 
schaften und ergab bei 130® getrocknet im Mittel: 

C 66.49 pCt. 

H 8.<S9 » 

Trotz des etwas hõher gefundenen 0-Gehalts halteii wir das 
l^-Chinovin für ein Isomeres des a. Ailerdings kõimen aber bei diesen 
hohen Molekularformeln hier auch iioch andere Beziehungeii;, z. B. 
Wasserabspaltung in Frage kommen. 

Durch sein Verhalten zum Alkohol unterseheidet sich das f^-Chinovin 
sehr seharf von der «-Verbindung; ja dasselbe gestattet, wenn man auch 
noch die verschiedeiie Ldslichkeit beider Chinovine in Aether mit zu Hülfe 
nimmt, die eine Verbindung in der anderen aufzusiichen. Direkte Ver- 
aiicbe an kunstlich hergestellten Mischungen bestâtigten, dass es leicht 
gelingt, wenige Procente «-Chinovin im Chinovin und umgekehrt 
wiederzuíindem Hierdurch gewannen wir auch die üeberzeugung von 
der Rexnheit uiiseres Ausgangsmaterials, und stellten fest, dass wenigsteiis 
bei dem von uns benutzten Verfahren die eine Riiide nur die andere 
nur ^-Chinovin geliefert hatte. Das bisher bekannte Chinovin kami 
mit Rücksicht auf sein Verhalten gegen Alkohol nur «-Chinovin ge- 
wesen sein. 

^-Chinovin, mit concentrirter Schwefelsaure auf dem Ührglas 
angerieben, giebt eine gelbe Lõsung, wekhe an der Luft schon kirsch- 
roth wird. «-Chinovin zeigt diese Reaktion weit schwacher. 
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ALs Yerscbiedeuheií des p'- voiu (/-CUmovin ist noch das s})e(‘iliseho 
Drf3haiigsverinr)gens des f^-Cíiiuoviiis liervorzulieheii. Eiue 2.7pj‘neeii- 
tige Ldsiing iii ahsolutem Alkohol ei-gab iilindich a. == + 27.b oder 
gerade die Híilfíe vem Drehnngsvermdgen der «-Vej-biiiduiig. 

Spaitiing devS und p’-Cdiinovins. Die von íílasiwetz 
ziierst beobaclitettí Spaiíung iu Chinovasaiii e und. Ziicker zoigt sowobl 
«- wie Chinoviii. Mau kaiui die Spaltung sowolil dnreli 8ciiwelel- 
saiire wie dnrcli Salzsaure in alkoliolischer Ldsimg bewerksteliigmi, 
docli reiclií eiiie 5 Proceut Scliwmfelsaure haltende Losiiiig selbsí bei 
mebrstüiidigem Erhitzen aiif 100^‘ ziir voilen Zersetziing noch nícbt liín. 
Bei der Spaltiiiig kieinerer Mengen (10—50 g), ziir Bostimmang der 
Aosbeute au Chinovasaure uiid ziir Sohonung der ziickerartigen Vtn- 
biiidiiiig, fandeii wir es am vorheilhaftesteii, das Chinovin iu nioglichst 
weiiig Alkoliol zu loseiu und die mit 8alzsaiiregas gesaltigíe Ldsnng 
etwa 30 Stunden versclilossen stehou zu lasseii. Die Zersetzung Avar 
dann A^ollsíandig; aile Chino vasaure war ais scinvei^es, Aveisses Krystali- 
piilver so voilsíándig abgeschiedeu, dass die ubersteliciide, nur wtíiiig 
gelaihte Flüssigkeií mit Wasser kíiinea Niederscdilag mcíhr gab. 

Der grdssere Theil (5 kg) der für unsere Versuebe beniitzttni 
Chino vasaure wiirde übrigens in einíaclierer Weise so dargeslellt, dass 
maii das beim Chinovin besprocheiie ]>raune, harzige Robnuderial direkl 
aiif Chiuovasaiire verarbeitete. Hierzu wiirde das in Alkoliol geldsíe 
Harz mehrere S-tunden auf dem Wasserbade mit vicl .coneentriiier 
Salzsâure erilitzt. Die dann ausgeschiedene, schlarumige Cbinovasiiure 
ist trotz der síark gefürbten Mutterlauge AAmiss. Bie wnrde mit Aikohol, 
in dem sie unlõslich ist, gCAvascben luid dann in die^m unter Beiliülíe 
von Animoniak gelosí. Koclit man nun das Ammoniak fort oder seízt 
in der Wârme Salzsâure zu, so fâllt die Chínov^^asaure ais sandiges, 
reiii weisses iiiid giit iiltrirbares Fnlver aiis. Die Ansbeute aus dem 
Rolimaterial ist liierbei eine sehr befriedigende; sie betrügt eíAva. 
60 pCt. des Rohproílukts. 

Unsere Üntersuchiing hal ergeben, dass bídde Chinovine ideníisehe 
SpaltuiiigvSpx'odiikte, und diese aiich in íast gleicbem Mengenverbalínisse 
iiefern. Die Isomerie der Chinovine muss also woh! in ciner ver- 
schiedenen Verbinduog der gleichen Bestandtheile gesueht Averdeii. Für 
die Chinovasaure haben wir diese Identitat sehr eingehend niclit allein 
aus den Eigenschaften der Saure, sondem auch dadnrch círweisen 
kõnneii, dass die gesammten, im Folgenden beschriebeium Derivate der 
Chinovasaure in gleicher Weise von der aus dem w- wie von der aus 
dem |i-*Chinovin dargestellten gewonnen wurden. Im Folgenden werdeu 
wir daher den ürsprung der benutzten Chinovasaure nicht weiter 
hervorheben. 

Bei der Spaltiing der Chinovine benutzten wir die Schwerloslich- 
keit der Chinovasaure j um aus der ausgeschiedenen Menge der letz- 
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teren eiiieii Einblick io den Verlaiif der Reaktion zu eriaiigeii. Bei 
melireron iiii grosseren Maassstabe roh aiisgeführten Versucheii er- 
Welten wir 72 — 75 pCt. aii Chinovasãure. Bei mit Yoi^siclit iii 
kleineiii Maassstabe uiiter Anweiidung gewogener Filter aiigesteliteii 
Versüchtíii erhielten wir aus 

«“Chinovin (im Mittel) 74.8 pCt. Chinovasãure 
» 77.2 » )> 

Letztere Zahi ist ein weiiíg zu hoch, da das Trocknen bei 120^ wegen 
Bi'aunung des gewogenen Filters etwas zu früh beendet werdeii musste. 

Chinovasâure. Diese Sâure ist von Hlasiwetz scbon ziemlich 
eingehend geschildert worden. Sie stellt ein schneeweisses, aus 
Nâdelchen bestehendes Pulver dar, das in Wasser ganz unlõslicb uud 
selbst iii kochendem Alkobol und Eisessig sehr schwierig lõslicb ist. 
Grõssere Mengen Chinovasãure bringt man daher am besteii so in 
Lõsung, dass mau dem Alkobol etwas Ammoniak zusetzt, und nach 
dera Filtriren durch Zufügen von Essigsãure die Chinovasãure frei 
raacht. lu Ammoniak, den Alkalien und alkalischen Erden ist die 
Chinovasãure iôslich, obne sie indess ganz abzusãttigen; es wird stets 
weit weniger Sãure gelõst, ais dem Alkaligebalte entspricht, aucb bei 
grossera Ueberschuss an iingelòster Sãure reagiren die Losungen alka- 
lisch. Das Ammoniaksalz und das Kalksalz der Chinovasãure kry- 
stallisiren aus Alkobol in Nadeln; ersteres verliert an der Liift und 
beira Kochen der alkoholischen Losung sein Ammoniak. Von den 
Carbonatei! zersetzt Chinovasãure noch die der Alkalien. Die Alkali- 
iosungen schaumen nach Art der SeifenlÕsungen. 

Fãllt man eíne alkalische Lõsung der Chinovasãure mit Sãuren, 
so scheidet sie sicb so gallertartig aus, dass dei- Geíiissinhait erstarrt. 
In diesem Zustande, der offenbar ein besonderes Hydrat der Chinova¬ 
sãure darstellt, ist diese Sãure auffallend lõslích in Aether und selbst 
in Alkohol; er lãsst sich daher aucb zum ümkrystallisiren benutzen; 
aus dem Aether kommt dabei die Chinovasãure in Nadeln. Beim 
Kochen oder lângerem Steheii unter der Flüssigkeit geht die iõsliche 
Modiíication in den piüverigeii, unlõslichen Zustand zurück. Aether 
der Chinovasãure erhâlt man, wie aus der obigen Darstellung der 
Chinovasãure aus Chinovin hervorgeht, aiicli bei wochenlangem Stebeii 
der mit Salzsãure gesattigten alkoholischen Lõsung nicht; die Nieder- 
schlãge blieben vielmehr stets in verdunnter Sodalõsung leicht lõslich. 
Einen regelmãssigen Schmelzpunkt besitzt Chinovasãure nicht, bei 295*^ 
wird sie unter gleichzeitiger Entwicklung von Kohlensãiire weich. 

Fraktioiiirte Krystaliisation erwies die Einheitiichkeit der Chinova¬ 
sãure. Die Identiíãt der Chinovasãm^e aus beiden Chinovinen zeigt 
sich iii dem uugefãhr gleich starken Dreliungsvermõgen der Alkalisalze 

Bcriehte ci. D. cliem. Ge-seILschaít. Jahrj'. XVT G1 
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nach rci*hts, sowie aus den f<)lgend(3ii U)ii bri r2í)^‘ grírork- 

iieter Substaiiz: 

L II. 111 . IV. V. 

C 72.55 72.32 72.^7 72,3)7 72.79 

H 9.2d 9.21 9.27 9,7)5 9.:)4. 

(L, II. und iíl. íiiiH ít-, ÍV. \nid V. íuih |í>-(9sini)vin !)rr<dt«9)‘ 

Síiure.) 

Audi hier weichen unsere Zalileii ein weuig abta' consíaiit ví>ii (1 «mi 
vou Hlasi wetz gefoiideiien ab, welcher, bei 159^ írockíieiid, im Miít(‘í 
Tori 7 Analyseii 73.GO pCt. Kohlenstoff uud 9.35 pCt. WaBseivsíoíf faiid 
luid darans die Formei C 24 H 3 ,sOi berecbiiete. 

Salze, welclie mit Sicberbeit ais reln bezeiclinet luul zur Acapii- 
valentbestiminiiiig der Raure hatteu verweiulet werdeu koniunu geia,?ig 
es uns nielit aiifzuíinden; iiiiter diesein Gesichíspunktc besiízen aiicli 
die voii HIasiwoí z aoalysirten vSalze der Chiiiovasanre keinen WerÜi. 
Der aus der Einwirkuiig vou Jodâtliyl auf alkalisclie Chinovasaure'” 
losiiiig entsteiieiide syrupartige Aothylatlier ist uacli G Moiuitíui slrahlig 
ersíaiTt, aber noch nicht zur Ánalyse geeigiieí. Eine Aeetyiverbindung 
■war durcli Eiiiwirkung mit Essigsaureauhydrid und ossigsaurem Natroii 
nicht mit Sicherheit zu erlangeu; einmal erhielíeu wir indessen {3Íne 
"wohl ais solche aufzufassende Verbinduug, welche iii Alkoliol scihr 
leicht lõslich war und in Blâttchen krystailisirte. Wie Hlasiwetz scboii 
angiebt, ist die Chinovasaure sehr bestandig. Salzsaure uud Jodwasser- 
stoffsaure verandern sie bei 180 ^ nicht, verdüimte Salpetersaiire und 
verdünntes Alkali greifen sie wenig an. Nascirender Wasserstoff aus 
Natriumainalgam lasst sie in alkobolischer Losuug imveraudert, Brom 
wirkt langsam ein, Chromsâure in Eisessig greift sie beiui Koclion 
aber ohne allzugrosse Heftigkeit an. 

Das Aufsuchen voo Subsíitutionsprodukten iiihrte auch dazm di(‘ 
Einwirknng der rauchenden Salpetersaure auf Chinovasaure uud (3ii- 
novin zii untersuchen. Beide lõsen sieh luiter Erwannniig dariu aiifl 
Das Produkt aus Chinovasaure ist sehr bestandig uud krystaliisirl 
beim 'Wegdesíilliren eines Theils der Salpetersaure aus. Cbwohl wu* 
die entstehenclen Nitroverbindungen gut ki-ystallisirt (.uhalten uud sie 
analysirt hahen, wollen wir sie vorlâuüg übergehen, weil es noch nicht 
feststeht, ob sie sich von der Chinovasaure selbst oder voii iSpaitungs- 
produkten derselben ableiten. 

Hier wollen wir zunâchst das zweite aus der Spaltung der Chino- 
vine neben Chinovasaure entstehende Produkt, Hlasiwetz’s sogenannten 
Chinovinzucker (C6H12O4 oder 0121422 081'), besprechen. Zur Dar- 
stellung desselben lasst man die oben erwahnte, vor Luft und Licht. 
geschíitzte, alkoholisch salzsaure Lõsung des Chinovins nur so lango 
(etwa 24 Stunden) stehen, bis fast alie Chinovasaure abgeschieden isí.. 
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Díis Filtrai neiitralisirt inaii geiiau mit starker Natronlaiige iind dampft 
sofort Kchndl znr Trockiie. Die Salzmasse -wird iriit absolutem Alkohol 
ausg<‘kocbt, die Lowiiiig wieder znr Trockiie gebracht iiiid nooh einmal 
lisit WiMiig absoiateni Alkoboi aufgenommen. Der Zucker beíindct sicli jetzt 
asdieírei iim Alkohol, enthált aber iioch ein wenig Chiiiovasáure, welche 
aus der eoiiceiitrirt alkoholischen Lõsuiig durch Aiifkodien mit etwas 
Wasser in Flockeu gefallt and abíiltrirt wird. Man nmstí die Operation 
meisl melirmals wiederholen. Zuletzt nimmt man den Chinovinzucker 
einige Mal mit absolutem Aether auf, worin er sidi auffalleoderweise 
lõst. Arbeitet man vorsichtig, so gelingt es, den Zodvcr fast farblos 
zu erhalten; durch schliessliche Anweiidung von etwas Thierkohle wird 
er sieher farblos. Er schmeckt süss, aber hinterher stark bitíer. Im 
Liifípumpenexsiccador trocknet er za einem farblosen, aber hòchst 
hygroskopischeii Glase ein. Eine Krystallisation konnten wir niemals 
beobachten, noch ditrch Hineinwerfen von Splittern aiiderer Zucker- 
arleri hervorrufen. Er lasst sidi bei 105^^ trocknen, wobei er fiüssig 
ist oiid kanimtdartig riechende Dãnipfe anssíosst. Der Zucker war 
aschefrei. Für die Analyse wurde er zur Vermeidiing der Wasser- 
aiiziehung im vorher gewogeneu Platinschiífchen 5 Stundeii bei 105*^' 
getrocknet iind mit dem Schiffchen im verschlosseoen Glasgefass ge- 
wogen, Die Aiiaiyseii bezieheii sich auf Zucker von verschiedener 
Darstelliing. 


Gcíimden 

C 48.98 48.90 

H 8.12 8.18 


Beroclinot für 
CdliaOt C12H.2OH 

48.65 48.98 pCt. 

8.10 7.49 


Die Analysen weichen sehr stark von denen von Hlasiwetz ab, 
welcher 43.34 pCt. Kohlenstoíf und 7.72 pCt. Wasserstoff íand, imd 
daraus die Formei berechnete. Die Differenz kann nicht 

wohl durch lângeres Trocknen (Hlasiwetz írocknete ebenfalhs bei 100^ 
bedingt sein, so dass wir ein weiteres Anhydrid zu Hlasiwetz’ Ver- 
bindung analysirt haíten, da Hlasiwetz nocb weniger Wassersioff 
íand ais wir. Mannitaii, wie Hlasiwetz ais moglich annimmt. oder 
Maiinid, kami der vorliegende Zucker seinem Wasserstoffgebalt nacb 
nicbí seiu. Der Zucker aus a- und /rí-Cbinovin ist identisik. Die 
Eigensdiaften des Chinovinzuckers stinimen mit den von Hlasiwetz 
angegebeneii, doch baben wir einige neuc festgestellt. Fehling'sche 
Lõsung reducirt der Zucker beim Erhitzen; mit liefe gahrt cr, selbst 
nach dem Kocben mit Silure, nicht. Die Polarisationsebene dreht er 
iiach rechts, wir fanden für Zucker aus /:i-Chiiiovin a == + 78,1. Für 
solchen aus a-Chinovin ergab sich, wahrscheinlicb aber nur wegen 
iiicbt ganz vollkommeiier Reinheit des Zuckers, eine etwas liohere ZahI. 
Mit Salpetersaure oxydirt liefert er reicldicb Oxalsaure. 
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Dass der Gliiiiorazticker wirkli<‘,h iiiit (ler Forme! oder 

C12H22OH im Chiiioviii eiiHialten sei, folíiçt aus (Umi Vorsíehmuleu iimhí, 
da der Zucker sowolil bei dcii 8]){iIíiiii,ií;wreakíioiKín iuvíadirf ais, was 
iiíifdi der weiter uiitím gí*gcbeiieu SpaltmigHgbdeiuiiig s<dir walirsidunalicli 
Í8t, dídiydratisirt sein kajui. 

Spaltuiig der Chinovasíiurí» durch ir(H*.k(MH‘S KrhitzíMi: 
Breiizchiuovasaiire. Es ist nns g<^glíiekt, di(‘ Gliinovasaun», naeh 
zwei Riehtungen zu spalteu. Die eine diescn* Rpaliatigíai vollzicdii sich 
beim Erhitzeii der Chiiiovasaure nnd begimii bei gí^rduilicbem fjuft- 
dnick bei uiigetabr 300^ Iiidem die vSiiare schiiiilzi, <*,iiiwkdcelt sie 
lebhaft Kolilensâure. Die Bâure braunt sich bierbei míd es ist daber 
zur Erzi(duiig eines giitcui Prodnkts nitbsam, da-s Erhitzí^n im Ivift- 
verdüiiiiten Raniu vorzuiiehnien, avo die ZerH(‘,tzuag bei niedrigerer 
Teiiiperatiir verlauft iiud scbiadler bcíendeí ist. Dies g(-íS(‘,ba!i ari dc^r 
Wasserstralilpumpe iintí^r eiiieni Dnick von inii* 10 — 20 inin Qnía^.k- 
silbe.r. Man orbitzt mit íreier Flamiiie. mir so laiigcg bis di(‘ gesammie 
Râure eben geschmolzen ist, da sonst von hi(ir ab ikuk? Z(n-s<‘,ízung(n]i 
eintreteii. Nach dem Erkalten bildet die Substanz b(dlg(dbts d(^m 
Geigenbarz almlicbe, sebr leicbl zu eiiunn fast wtdsseu, (doktriscben 
Piilver zerreibliche Masse. Der Gewicbtsverlast wurde melirmalH 
zwischen 10—11 pCt. gefunden; in zwei Versucben wurde dicí Kohie.n- 
sliure direkt aiifgefaiigeii und zu 8.5 — 8,7 pCt. der angcíwaiulten 
ChiiioAmsâure bestimmt, 

Durch direktes Umkrjstallisiron lâsst sick das iii Alkoliol, Aether 
und Bisessig selir bdcht Idsliche Harz nicbt rein erbalteu. Hcbütteit 
mau aber die âtbeiiscbe Lõsung desseiben mit starker Kalilauge 
(1 Theil Kali auf 3 — 4 Theile Wasser), so scbeidet sicli in leizterer 
sofort ein Kalisalz in weissen, aus Nadeln bestebenden Floídcen ab. 
Der abgegossene Aether entbâlt etwas Harz, das vorhiír (li(‘ Ery- 
stallisaíion verbinderte. Nacbdem der Brei des Kaíisaizes nochmais 
mit Aether ausgezogen worden, sãuert man ersteren mit Ralzsaure an 
imd sclmttelt von Neuem mit Aether aus, wodurch die frcde Slíunj in 
den Aether übergeht. Beim langsamen Verdnristeu des L(‘.tztereii bleibt 
dieselbe in langen, federartigen Nadeln ziirück. Nec.limaligí^ Kry- 
stallisation aus Aether oder Benzol, bei dessen Verdnnsltm dií‘ Saure 
in asbesíâhnlichen Nadebi zurückbleibl, ergiebi die Vcírbiudung roin. 
Ibre Ziisammensetzung ergab sich za: 

I II. UL 

C 77.28 76.97 77.54 pCt. 

H 10.21 10.49 10.60 ^ 

Aus dem barzigen Schmelzprodukt der Chinovasãure konntím wir 
' 80 pGt. der neuen Sãiire rein erhálten; dies zeigt, dass die ümsetznng 
in der Tbat fast glatt verlauft, und unsere Saure, da sie durch Kolilen- 



«aoreíibspaltuiig aus Chiiiovasãure entstehb den ihr beigelegten Naineii 
reí‘htíertigt. 

Brenzchinovasiiafe sclimilzt nach vorberigem Weichwerden bei 
etwa íii kleinen Mengen (V 2 g) und bei grosser Vorsicht lãsst 

sie HÍch iiiiveninderi, destilliren, wie Aiialyse IlI zeigt, die von einer 
m beliaiidelten Frobe berrülirt. Der Siedepuiikt liegt über Das 

Destiilat erstarrt glasig. Lâiigeres Sieden vertrágt die Sanre nicht, 
vSie geht dabei nnter Entwicklung leuchtend brennbarer Gase allmahlicli 
in zwar wenig gefarbte aber iiicht mehr erstarrende, syriipartige 
Destillationspi^odukte über. 

In Wasser ist die Sáare imloslich, sehr scbwer in Petroleumáther, 
aber leicbt Kislich in kaltem Alkohol, Aether, Benzo! iind Eisessig. 
Gegen letzteres Losungsmittel verhãlt sie sich eigentbümlich. Die 
kalt bereitete Lüsnng scbeidet nâmlich nach einiger Zeit scbwer los- 
iicbe, wasserklare Krystallblâttchen ab, die eine Essigsanreverbindimg 
darstellen. 

Die Brenzcbinovasaure ist eine Saure etwa von derselben Stãrke 
wie Cbinovasaure. Ibre Alkalilõsungen scbâumen seifenartig. Durcb 
Salzsáure íallt die Saure, durcb Chlorbaryiim und Chlorcalcium die 
Erdalkalisalze Eockig aus. Das Bleisaiz fallt aus alkoholiscber Lõsiing 
durcb Bleiacetat gelatinos. Das Kalisalz lasst sicb durcb Eàllen mit 
überscbüssigem Alkali in Nadelu erhalten, aber nicht obne Zersetzang 
auswascben. Um wenigstens eine annãbernde Metallbestimmung zu 
erlangen, wiirde es scbnell im Exsiccator aiif Porzellan abgesaugt. 
Ein kleiner liückstand an freiem Alkali ist aber so nicht zn verineiden. 
Nacbdem bei 110^’ in einer kobleusaurefreien Atmospbare getrocknet 
worden, wurde eibalten: 

K 8.34 pCt, 

Aus einer verdOnnten Lôsung der Saure in õOprocentigem Alkohol 
fâllt wenig Baiytwasser, das Baryumsalz gallertartig aus. Dasselbe 
ist in Alkohol loslich und wird, nach dem Filtriren, durcb Wasser in 
schleimigen Krystallnadeln gefallt. Bei 130^ getrocknet ergab es 
0.46 pCt. Baryuin, wonach es ein saures Baryumsalz zu sein scbeint 

Spaltung der Cbinovasaure durcb concentrirte Scbwefel- 
saure. Novas a n r e. Fein vertbeilte Chinovasáure lõst sicb in nitrose- 
freier, concenlrirter Scbwefelsâure mit gelber Faibe und unter beftigem 
durcb das Entweicben eines Gases bedingten Aufscbáunien. Bei Ver- 
arbeitung grosserer Mengen darf man daber nicht die Cbinovasaure 
mit Scbwefelsâure übergiessen, sondem muss umgekebrt das Pulver 
uuter Umrühreri oder Schütteln allmâhlicb und unter zeitweiser Küblung 
in etwa sein siebenfaches Gewicbt' Scbwefelsâure eintragen. Es empiiehlt 
sicb die Reaktion nur so lange andauern zu lassen, bis die Gasent- 
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wicktílui]« líeeiidet, ist; für 50 g Chinovasiúire fordert dies etwa 
20 — 30 Miimteii Zeit. Das eiitweichende Oas ist feiiies Koliieuoxyd 
ohue jt‘de Beiniiscliang voii Kohlensaure. 10 g Chinovasâiire ent- 
wickeln 210 ccm Kohlenoxyd. Nacli beendeter Eiawirkiiiig wird di(5 
Eeaktioiismasae in kaltes Wasser gegosseii inid dor enístehondo, 
krümlige Niederschlag, wclcher die Eeaktionsprodukte entlialt, aiif 
Porzeilaii getrocknet. Die in Aether lòsliche Masse wird dnrch den- 
selben Kiinstgriff wie oben die Breiizcbinovasaurc gereinigt; indeia 
man die c-encentrirte, âtheiische Ldsung mit starkem Aikali scbütteit, 
bilden sicb drei E^lüssigkeitsschichten. Der Aether enthalt, nachdem 
er von Neiiem mit Aikali ausgeschüttelt wordeii, ein gegen Aikali 
iiidiffereaíes Produkt; die mittlere Sdiicht, wekhe man iiochmals für 
sich luit Aether aiisschüttelt, um sie vollig von ersterer Siibstanz 
zn befreien, besieht aus einem durch nberschüssiges Kali olig ansge- 
schiedenen Kalisalz, wãhrend die unterste Schicht freies Aikali neben 
weiiig des vorigen Kalisalzes enthalt. 

Das iilige Kalisalz der mittlcren Schicht wird in der Woist‘ ge- 
reiíiigt, dass man es melirmals hintereinander in wenig Wasser Idsi 
míd mit starkem Aikali wieder abscheidet. In deu alkalisclKm 
Mutteiiaugen wird dadurch eine amorphe, die spatere Krystallisation 
der Saiire hindernde Sãure tbrtgeschaíft. Endlich wird die wassrige 
Lõsuiig des Kalisalzes angesãuert und mit Bonzol ausg(3schütteit, 
welches beim Abdampfen die Saure, die wir Novasaure nennen wollen, 
hinterlãsst. Sie krystallisirt ans Benzol in farblosen, durchscheineiiden 
Kadein, ebenso aus Benzin, in dem sie aber schwerloslich ist, aus Al- 
kohol in dickeren Krystallgruppen, und schmilzt bei 257^. Die Chinova- 
sâiire liefert bei der Spaltung etwa 20 pCt. an dieser Saure. Im 
Mittel mehrerer Analysen ergab diese Verbindung: 

C 76.43 pCt. 

H 9.16 » 

Das Baryumsalz und das Bleisalz sind in Alkohol leicht Idslicb. 
Aus Alkohol krystallisirt das Baryumsalz bei geeigneiem Wassíu-zusaíz 
in hübschen Bláttchen. 

Chinocbromin, (C 26 H 3 SO 2 ?). Die bei der Verarbeítiing d(U' 
Reaktionsprodukte aus Chinovasaure und concentrirlor Sc.bweíelsáuí’t! 
erhaltene âtherische Schicht hinterlãsst beim Verduusten eine gcílbo, 
iioch harzige Krystallmasse, aus der man durch Aufkochen mit sehr 
wenig Alkohol ein schmieriges Produkt fortschafft. Der imgeloste 
Antheii wird aus siederidem Alkohol umkrystallisirt, woraus er in 
prãchtigen, geiblichen, dem Anthrachinon ãhnlichen Nadeln beim Er- 
kalten anschiesst. Letztere sind in Alkohol schwer, in kaltem Chloro- 
íorm und in heissem Eisessig leicht loslich und schmelzen nach dem 
Erweichen gegen 252^. Die Substanz destillirt bei einiger Vorsicht 
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hisl üozorsctzt uikI erstarrt alsdaim glasig, Die Ziisammensetzung 
wurde 


Gefandon 

]. íí. 

Sl.fíO (S2.()8 

9.88 10.03 


Boroclmet 
81.67 pCt. 
9.84 >. 


DtMi Nauuíii C/hiüochroiiun habeu wir dieser Siibstanz deshalb 
g(igel)(‘íí, woil dieselhí* eine grosso Zahl «dioiier Farbeiireaktioiien 
zoigt, die hier inn so ej‘wünscliter uiid auffalleiider waren, ais die 
saiiimtlichen bialier besdiriebenen Abkònmilinge des Chifioviiis farblos 
sind. Nanientiieh rufeii oxydirende Reaktioiien Farbenerscheiimngen 
hervo!’. Sefzt niaii z. B. zu einer Losung vou Chinocliromin in Eis- 
í\SvSÍg ein Kdrnchen lestes Eiseiichlorid, so fíirbt sie sich beim Scliiitteln 
iiiit Luft pnicblig niid dauemd übermaiiganroth. — Fügt inan ziir 
essigsaiireu Chinocbroniinldsung einige Bplitter Kaliomchlorat iiiid 
eineii Tropfen Salzsaure, so tritt ebenfalls die rotbe Farbe, aber von 
einer hüehst intensiven griinen Fliiorescenz begleitet, auf, welche auch 
nachdein die rotbe Farbe in Braan übergegangen, noch langere Zeit 
íiniialt. Wasser fallt daiui einen nocli nicbt nâber untersuchteii gelbeii 
Niederscblag. — Üngemein empiindlicli ist die Chloroformlosung des 
Chinocbromins gegen geringe Mengen Bromdauipf. Die Losung fárbt 
sicb je nach deii Mengen des letzteren nacli einander prãchtig rotb- 
Tiolett, dann niissfarbig braun, dann schõii grün und endlicli wieder 
braun. 

Diese und andere Farbenreaktionen deuten ebenso wie die Nitro- 
verbindungen der Chinovasãiire auf die Anwesenheit eines aromatischeii 
Restes in unsern Verbindungen hiii, ja sie lassen vielleicht den wei- 
teren Schluss zu, dass das Chinochromin ein phenolartiger Korper sei. 
Im Hinblick auf analoge Farbenreaktionen der Alkaloide verdient ein 
derartíges Verbalteii stiçkstofffreier Begleiter jedenfalls das allergrõsste 
Interesse, denn aus ibm lassen sich moglicherweise Zusammenbânge 
mit den Alkaloiden erschliessen, deren Farbenreaktionen ja keineswegs 
imnier díui stickstoífhaltigen Gruppen, sondem oft, wie z. B. beim 
Narkoiin, der Kohlenstoffgruppirung des Moleküls angelioren. 


Dass die ini Vorhergehenden betrachteteii Verbindungen ein sebr 
bobes M(dekalargewicht besitzen míissen, ergiebt sicb aus den ver- 
scbiedensten Anzeicben. So liegen im Allgemeinen die Schmelzpunkte 
über 27)0" bei gleichzeitigem Eintritt von Zersetzungserscbeinungen; der 
Siedepiinkt der Brenzchinovasaure liegt über 360*^. Der Metallgehalt in 
den Salzen ist sebr gering, die Glykoside enthalten ebenso verhaltniss- 
míissig wenig der zuckerartigen Substanz, wahre.nd die Saure den un- 
gewohnlichen Betrag von über 75 pCt. des Glykosids erreicht. Bei 
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einem so hoheii Atomgewicht lassen sicb niin alierdiügs Form<‘lií 
íiiiden, welche nicbt allein mit den von den Verbindungeu ausgeführtett 
Analysen, sondem auch mit den beobíichteten Reaktioiien in ganz be- 
friedigendem Eiiiklang stehen. Aber es sind stebs iiudirere deríirtige 
Foriiielu moglich, welche die Bediugiiiigen last glcicdi gut (iríTilb^n. 
Die folgenden Formeln dürfen daher iiicht aís deíiniiiv(^ gellein sondem 
sollen hier niir bis ziir Gewinnung weiterer Daten beiiutzt werden, iim 
den üeberblick über die bisherigen Resnltate onserer Arbeit zu er- 
môglichen. Hierbei gebeii wir der Formei für das Chi- 

noviii den Vorzng, setzen aber zur Besíatigung des oben Oesagíeii 
aiich iioch die Berechnnngeii für die Formei 039 H (;2 0n bei. 


C 

H 


Chinovin. 


C4efundeii 

a (Mittel) /í (Mittel) 
65.47 66.78 

8.89 8.89 


Bereclinet für 
Cya H oü 0 11 O 39 Iíe,i! 0 11 

65.71 6(5.28 pCt. 

8.9B 8.78 - 


Alkoliolverbinduiig des ^-Cliinovins. 

p i Bereclmid íiir 

breluncieii C38He20n + 5C2Hr>0 Csi.bfeOn +502 H,O 

Alkohol 23.6 24.8 24.5 pCt. 


Ghinovasâure, 


Gefiinden 
(im Mittel) 
C 72.50 

e 9.35 


Bereclmet für 

CsaHisOtí C33fí48 06 

72.73 73.33 pCt. 

9.09 8.89 » 


Die aus der Spaltung der Glykoside erhalteiieii Mengen Chinova- 
sÜLire machen folgende Spaltungsgleichiuig wahrseheinlich: 

G38H62O11 == O32H4SO6 + C6H12O4 + H2 O 
nnd entsprechend mit Chinovin von der Formei CsíiHgqOu. 

Cdofuxidca B(a‘(^cíinet fíír 

® ^ C.'?H (bí) 

Chinovasaure 74.8 77.2 76.1 76.1 p(lt. 

Brenz chino vasánre. 

G-efunden Bereclmet für 

(im. Mittel) GsiHiROt C 3 ííH 48 04 

C 77.26 76.86 77.42 pCt. 

H 10.43 9.92 9.67 » 


Brenzchinovasâure wiirde sich bilden gerniiss der (ileiclmng 

C32 H48 Og = C31H48 O4 + C O2 

oder entsprechend mit Chinovasaure von der Forrnel C 33 TÍ 48 OG, umi 
würde verlangen an Kohleiisãure: 
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(.TeínndtMi Boreclinot íúr 

(im Miltel) C;íi C 32 

COü 8.B 8.4 8.2 pCt, 

I)a.s niclií: ganz frei von überschiissigeni Kali («iehe oben) erhal- 
teiuí brenzchinovíisaure Kali würde sicb bei volliger Keinbeit wohl 
anch init dies(‘r Foniiel in Eiiiklang stellen 

Gofmiden Ber. für Cgi HÍ 7 O 4 K 
K S.H 7.5 pCt. 

Für die áns der Chiiiovasâure rait concentrirter Sehwefelsaure 
erhaltenen Produkte, die Novasâure and das Chinocbromiii lásst sich 
die Bildung gegenwartig noch nicht abieiten, dagegen berechtigt gerade 
das Chiiiocbromin mit seiner scbon sehr germgen Zahl von Sauer- 
stoíiatomen zn der Hofinimg, der Aufklariing dieser Verbinduiigen 
bald nâher treten zu kònnen. 

Berlin, (Techniscbe Hocbscbnle) and Braunscbweig, (Chinin- 
fabrik). 


19â. H. Klinger: Ueber die Beduktion von Mtrotoluol iind 

Hitrobenzol. 

[Mittlieilimg iius dem chem. Institut der Universitilt Bomi ] 
(Eingegangen am 13. April.) 

Bereits früher^) theilte ich init, dass bei der Einwirkung von 
Nalriummetbylat auf jp-Nitrotoluol weder Azoxy- noch Azotobiol ent- 
stebt, sondem — neben Sauren — eine rotbe, amorpbe, indifferente 
Substanz, die anch scbon von Perkin^) beobacbtet, aber noch nicht 
naber imtersiicbt worden ist. 

In diese Verbindung wird das Nitrotoluol fast vollstândig ver- 
wandelt, wenn rnan in folgender Weise verfâhrt. Man lôst 30 g 

0 Bicsc Berieiitô XV, 86 (>. Br. Moltscbanowsky, dessen Arbeit mir 
leider ruir diirch das Ecferai, in diesen Bericbtcn XVI, 81 bekaniit ist, hat 
darin ga-nz recbt, dass die theoretiscbe Ansbente an Azoxjbenzol aus 80 g 
Nitrobt‘.iizol 48.2 g betríigt und in dieser Hinsicht ist diese Beriebte XV, 806 
zu (OTrigiren, Warum Hi'. Moltschanowsky nacb meinen Angabcn aiis 
Nitrobonzol ruir 32 pCt. Azoxybenzol erbalten konntc, ist mir uin so unerklár- 
licber, ais er mit einem Nitrobenzol arbeitete, aus dem durcb Natriumamalgani 
87 pCt. Azoxybonzol gewonnen wurden — eine sebr beacbtenawerthe Leistuxig, 
da selbst die tlu‘orelisehe Ausbeute nur 80.4 pCt. betragt. Tm übrigen babe 
ich nacb nieiner Metliodô aus 60 g Nitrobenzol beí oft wíederholteu Versuchon 
nio nuior 41 g Azoxybonzol erbalten. 

Diese Beriebie XTIl, 1875. 
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Natriniíi iii 400—500 eciu MeíhylalkoLol tiiid lilssí, íilsclauii zu tlieser 
Losung íáiie solclie voji íU) p-Nitroíolnol iu 250 cciii MoibylaJkolu)! 
inuzníliessen. Beiiíi Erwíirmon am Riickíliisskrililer íiaf deiii Wíisser- 
bade fárbt sicli die Misclmiig atifánglicli purpurroih, spater roílibraiiii 
luid iiacli uiul nach scheidcii sicli aiis ilir <irst g(dl)licho, danii rotlio 
Flocken ab, Nach 0>—díagigom Krhitzon íiltrirt uiau uníer Dcdvaii'- 
tation den TSfiedersclilag ab uiul wascht dciuscdbeii uiit dem durtdi 
Dtístillatioa der Filírate gewoniKmeii Methylalkobol so L'inge ans, biw 
die dui-chgeheiide Flíissigkeit. imr noch ganz schwacli gelb gefarbt er- 
scbeiiit. Dana wird die roílie Verbinduiig andaueriid mit Wasser nntí- 
gekoclit, woraiif sie íTu' weitere Yerarbeitung rein genug ist; íTir dio 
Anaiyse habe icli sie tiocb mit Alkohol imd rait Aetber, zum Theil 
im Extraktioiisapparate ausgezogen und danii bei 150^ bis zur Oe- 
\YÍchtsconstanz getrocknet. Bei dieser Art der Reiniguiig musste icb 
es bewendeii lasseii, da sich die Substanz in Wasser, Alkohol, Aether, 
Cliloroform, Beiizol, Toluol, Aceton, Eisessig u. s. w. mir ungemein 
weaig iõst; von siedendem Nitrobenzol und Aniiiii wird sie zwar roich- 
licher aafgenommen und scheidet sich aus dieseu Flüssigkeiteii beim 
Erkalten in Form einer rõthlichen Gallerle wieder ab; di(\se lassí 
sich jedoch niir sehr schwer aiiswaschen und sclnannpft beim Ib^ocknen 
zu einem dimkelbrannen Pulver zusammen; ich habe deshaib vorge- 
zogen, die rothe, aiif obige Weise gereinigte Substaiiz zu analysircn 
und habe die folgenden Zahlen erhalteii: 


1 . 

11 . 

IIL 

C 14 H 13 N 3 O 

Beroclmet für 

Ci4Hi4%0 

CuH,aN»0 

C 74.32 74.33 

74.10 

74.52 

74.66 

(Azoxytoluol) 

74.34 

75.00 pCt. 

H 4.92 5.14 

5.52 

5.03 

5.78 

6.19 

5.3(j 

N 12.59 — 

— 

— 

12.44 

12.39 

12.50 » 


Diese Verbindung besteht im trockenen Zusiandc aus eiiiem leb- 
haft ziegelrotben Pulver, welches beim Reiben Metallglaiiz amiimmt 
und elektrisch wird; beim Erhitzen zersetzt sie sich untei' Y(U'koh!ung 
und Entwicklimg gelbrother Dâmpfe; ihre Losuug in ('.oncuutríiier 
Schwefelsáure ist anfangs inteiisiv bhau gefarbt und wird ailmahlich 
rothlich brauii; mit concentrirter Salpetersíiure und mit Brom entsteluín 
gelbe, amorpbe Nitro- und und Bromverbindungen, diii nocli nicJit 
nãher untersncht sind. 

Gegen concentrirte Salzsãure verhalt sich die rothe Yerbindung 
ganz âhnlich wie das von Barsilowsky durch Oxydation voo 
_p-Tokidin mit Ferridcyankalium dargestellte Tolydehydro-p-azotoluol 
C 14 H 13 N 2 : sie fárbt sich sofort schwarz und giebt selbst bei lángorem 
Envãrmen mit der Sãure an diese nur sehr wenig Substanz ab, die 


b Aim-*Ckem. Phami. 207, 102, 118. 
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ziiií! Theii auH eiiieiii amorpben, roth])rauii<3n, iiicht basisclien, zuni 
Theil aus einens basischon, gleiclifalls amorpben Korper besteht; der 
scliwarz(‘ Rii(‘ks(a.nd ninunt beim Answaschen niit heissem Wasser 
wieder eiin^ !*othc Farbe aii und zeigl nach dem Trocknen fast das- 
scdluí (bmdclit wie friilier. 

Aus den Analysen íliosor Substanz gelit meiiier Ansicbt iiacb mit 
groBser Walirscdieiulicldcíut bervor, dass dieselbe durch Condensatioii 
voii Azoxyíoluol unler Verlusi von Wasserstoff entstanden ist; dieser 
ieízí.ere erklart sicb so, dass der Saiierstoft* der Nitrogruppe im Nitro- 
toluoi nicht nur die Mothylgriippe des Natriummethylats, sondem aucli 
den Wasserstoff devS Nitrotoluols selbst oxydirt, wotur aucli das sclion 
oben crwahnte Auftreteu fester Sauren (neben Ameisensaure) bei der 
Eeduktion von Nitrotolaol spricbt; eine derselben werde ich weiíer 
unten beschreibeii. 

Icb vemiutbete daber, dass die rotbe Ferbindung eiii Tolyien- 
azoxytolyl (C 7 Hfr-N 2 O"oder etwas Aebnliches sei und in 
der Tliat spaltet sicb bei der Reduktion die in Rede stebende Substanz 
in |)-Toluidin und eine Base von der Formei (C 7 Htí.NH 2 )u. 

Wenn die neue Verbindung nicht getrocknet worden ist, so wird 
sie durch Zinn und Salzsaure ziemlicb leicbt reducirt; es gelit z. B. 
die aus 60 g Nitrotoliiol gewoniiene Menge nach S —dtagigem Er- 
wârraen bis auf einen sebr geringen kohligen Rückstand in Lòsung. 
Diese letztere, von gelber oder gelbrother Farbe, íiltrirt man beiss 
und versetzt sie mit raucbender Salzsaure, wobei sicli das Zinndoppel- 
salz der nenen Base ais gelblicbweisser Niederscblag abscbeidet, 
wãhrend die Hauptmenge des Toluidinsalzes in Lõsung bleibt. Nach 
dem Waschen mit concentrirter Salzsaure lõst man die Zinnverbindung 
in heissem Wasser, zersetzt sie mit Schwefelwasserstoff und fáilt aus 
der so gewonnenen zwiebelroíben Lõsung des salzsauren Salzes dieses 
durch rauchende Salzsliure ais weisses Krystallmehl aus. In der stark 
sauren Lõsung ist neben Toluidin in geringer Menge noch eine andere 
Base enthalten, die bis jetzt nicht naher untersucht worden ist. 

Die aus dem salzsauren Salz durch Ammoniak abgescliiedeiie 
Base krystallisirt aus Alkohol in glanzenden gelben Blattchen oder 
Nadeln, welche bei 227—zu einer rothen Flüssigkeit schmelzen. 
Bei vorsichtigem Erbitzen sublimirt die Base in glanzenden Blattchen 
und scheint auch zum Theil unzei'setzt zu destillii^en. Ihre Zusammen- 
setzung ist (CrHfiNX. 

Gefunden Berechuet fUr CtHsN 

79.38 79.22 pCt 

7.59 7.54 > 

13.60 13.24 > 


C 

H 

N 
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Dio.se Base krystailisirt. aiis heisst^m WasBCT, in dem sie sicb mir 
schwer lost, iii glanzenden Flittern, die sich beira Trockaeii scliiioll 
brâimlicli íarben; in Methylalkoliol iüsl sie sieli ziemlicli loicht, in 
Schwefelkolilenstoff inul in Benzol imr sehwierig; aus letzierem kry¬ 
stailisirt sie iu gelben Frismen ^ welclie sehr sclniell aii der Liift ver- 
wittern. Durch Eiseiichlorid wird die trockeoe Base soforí. grün- 
licliscbwarz gefárbt; in ihrer alkoholiseheii Ldsiing rnft Eiseiichiorid 
vorübergeliend eine blaugrüne Fârbung bervor. 

Die Salze dieses Toluylenamins, wie die Base einstweüen 
geiiaiint werden mag, sind zum grõsslen Tbeil schwer loslichj das 
salzsaure Salz CtHhM.HCI oder wabrscbeinlich C 14 H 16 N 2 .2HC1 
krystailisirt aus verdünnter Salzsaure in glãiizendeii gelben Nadeln 
oder gelben, braun fluorescirenden Tafeln, welcbe am Licbi ibren 
Glanz verliereii, vielleicbt unter partieller Dissociation. Auch durch 
Wasser wird das Salz theilweise dissociirt. 

Geíunden Bereclinet 

Cl 24.86 24.86 pCt. 


Bei 100—110^ verliert das Salz niclits an Gewicht; es zersetzí 
sicb gegen 234*^. 

Das Cliloroplatinat, Ci 4 Hi«N 2 , 2HCk PtCU, scbeidet sich eut- 
weder in gelblicben Nadeln oder ais brauiirother Niederschlag ab; 
der letztere besteht aus Oeltrõpfchen, die sich, wie man durch das 
Mikroskop beobachten kann, nach und nach in gelbe Prismen verwan- 
deln. Das bei 100 — 110 ^ getrocknete Salz ist ein sammtglanzendes, 
rotbbraunes Fulver. 


Gefunden 

L 11 . III. 

Pt 31.6a 31.60 31.32 31.80 


Boreclinet 
31.60 pCt. 


Das Sulfat der Base, mikroskopiscbe, gekrümmte und verzweigte 
Nadeln, ist in Wasser und Sâuren sehr schwer loslich; das Phos- 
pbat und Oxalat sind weisse Niederschlage, die sich io vordiiiinter 
Salzsáure, nicht aber in Essigsàure lõsen. 

Eine verdünute, schwach salzsaure Losiing der Base zoigt fol- 
gende Reakíioneii: mit Arsensáure: schillernder Niederschlag; mit 
PhosphormolybdânsâLire; erst vioietter, dann griiidicher, rnissfarbener 
Niederschlag; mit Ferrocyankalium: weissgelber; mit FeiTÍdcyankalium: 
grünbrauner Niederschlag; Kaliumchromat erzeugt eine grünbraiine. 
Dichromat eine rothbraune Fâilung. 

Das Zinnchlorürdoppelsalz krystailisirt aus verdünnter Salz¬ 
saure in schiefwinkligen Tafeln; die Verbiiiduiigen des saizsauren Salzes 
rnit Zinkchiorid und mit Quecksilberchlorid scheiden sich 
alimâhlich in iangen, rôthlichen Nadeln aus, die sich beirn Wascheii 
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iBÍt Wasser sofort citroiiengelb niid dami, nach dem Trockiieii ood am 
Lichí, oberíiaclüicli graugeib Fârben. 

Beim Erhitzeii der Base mit Essigsâoreanhydrid entsteht eiiie 
Acetylverbiiidiuig C 14 H 14 ^ 2 ( 021430 ) 2 , welche aiis Alkoliol in perl- 
mutterglíuizeiiden, schwacli braimlicheu Biáttclien krystallisirí. Sie 
begiimí !)ei 212^^ imter Zerseízung zu scbmeizeii; bei 216*^ ist sie ge- 
schíiiolzen, 

Goftmdeti Bereclmet 

C 72.7:^ 72.97 pCt. 

H 6.<S5 (>.76 

Das Toluylenamin liefert beim Bebaiidelfí luit QiiecksilbercMorid, 
mit Bleisiiperoxyd und Salpetersaure, mit aikohoiischem Cliloranil 
keine Farbstoffe uiid ist aiso iiicht, was seiner Ziisamroeiisetzimg imd 
Entstehuíigsweise iiach wobl mõglich war, ein methylirtes Leiikanilin. 

Mit einer der bis jetzt bekannteti Verbindungeii, C 14 H 16 N 2 , ron 
denen bíer iiiir die zurn p-Toluidin in Bezielumg stelienden erwâlmt 
werden solleiD), ist die Base nicht identisch. 

Da dieses Toluylenamin aus einem Toluylenazoxytolyi 
(CtHs- “N20““"C7H7)„ entstanden ist, so war die Mõgliclikeit, dass 
in ibm ein neues Tolidin vorliege, nicht ansgeschlossen. Niui liefert 
aber, wie ich gefundeii babe, die rothe Substaiiz bei der Destillation 
mit Natronkalk neben |)-Toluidin auch das Toluylenamin und hiernach 
ist es wobl selir wabrscbeinlich, dass das Radikal C 14 H 12 dieses letz- 
teren in der Azoxyverbindung bereits entbalten sei. 

Da iiun íerner die scboii mehrfacb erwabnte Entstehung von 
'Sauren bei der Reduktion von NitrotoluoD) eine Betbeiligang der 
Metbylgruppe des letztern an der Reaktion beweist, so glaube ícb, 
■dass die in Frage stebende Base ein Diamido-phenyi tolylmetiiaii 

C ist. Mit der experimentellen Prüfung dieser 

Ansicbt bin icb nocb beschãftigt. 

Wenn Natriumathylat auf nitrotoluolhaítiges Nitrobenzol langere 
Zeit b<‘i gewdhnlicber Temperatur einwirkt, so bildet sicb eine Tolyl- 
azo ~ plienylcarbon sanr e, C 7 H 7 ' -N 2 - 'C 6 H 4 .--COOH 3 welche 


0 idodibonzyl (Scbmclzp. 132^) xoii Stelling und Fittig, 

Arui. Cbem. Pharm. 137, 260: Tolidin (Scbmclzp. 103^) tou Melms, diese 
Berichic líl, 554, imd Goldscbmidt, diose Beriebte XI, 1626; Tolidin 
(Sclimelzp. 129'b von Potriew (Zeitscbr. f. Cbem. 1870, 265); Diam ido- 
jií"benzyltoluol von Zincke, diese Beriebte V, 683. Yergl. aucb Bar- 
silo wsky, Ann. Cbem. Pbarm. 207, 108. 

-) Dieselben entstohen aucb beim Erhitzeii vou Nitrotoluol mit wasserigem 
Aikali auf 160—180‘b bei Anweiidung von 0 -Nitrotoluol wird kiorboi Am- 
moniak eniwickelt. 
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thirch Saiiren aus deu Losunfíen ilirer Alkalisalzí' ais ílei.scli- 

íarbeiier Niedcrscliia.í!!; abjj;tí8cl»iedeii wird. Dieselbe isi iii Alkoho!, 
Eises.si,!^ and Beiizol zieiidich leiclit Idslich micl Hetzt sich aua dietieii 
Lütíungen ui 'weiHSgelbeti Blnckeu wuuler ub. Sie siaterí, btd 
ziisarmnen luul sciuuilzt bai 2d7‘'; boi vor^^icbt^gOíu Eiliilzcti sublirniri 
810 fast uiizerftoízt in glanzeiiden rothgellxai Flittoni, wolche gloicliiblLs 
boi scbmelzen. Dio Lüttuug ihros Ammoniakyidzes giobt mit 

Baiyt-, Blei-, Eiseiioxyd- und Sübersalzen braiitilicligolbe IMieder- 
schlage; die Zosainmensetzung des boi 100—llü'^ getrockiieten Silbor- 
saizes ist C 7 H 7 --N 2 - -C 6 H 4 — COgAg. 

'Gefunden Berecbnet 

Ag 31.18 31.32 31.12 pCt. 

Scbliessiich sei os erlaubt noch eines Versuches zii erwãlinen, dor 
mit dem Vorhergohenden insoferii im Zusani uieiiluing steht, ais aiicli 
er einen Beitrag zur Kenntmss der Rediiktion dor Niírogruppe iioíbrt. 

Meiiies Wissens liegen Angaben über die Eiuwirkung sub.síitiiirtoii 
Scbwefehvasserstoffs anf Nitroverbindungen noch iiicht vor. Es bal 
sich iiun gezeigt, dass Nitrobenzol (I Theil) and Scliwefolathyl (3 Theii<‘) 
bei 6—Sstiiiidigem Erbitzeii auf 160—180^^ unter Bildiuig voii Scliwoíel- 
wasserstoíF und von Basen aufeinander reagiren, welche letztere von 
198 bis über 240^ sieden. Die Platinsalze der bei líbS—208^ und der 
von 210—215^ siedenden Fraktionen geben die foigeuden Zahlen: 

198-2080 210-^2150 (CeHsNHCaHslaPtCbHa [Cai5N(C2H5)2}2PtCloH2 

Pt 29.74 27.46 27.98 30.15 27.77 pCt 


Icb gedeiike diese Yersuche fortzusetzen. 



Refer ate. 


Aligemeiney Phystkalische mú Anorganisclie Chemie. 

Ueber die Dissoeiation des Bromphosplionmms von F. Isam¬ 
be rt, {('Ornpt. rend. 06, 643). Yeríasser hat die Dampfspaimiing des 
Brompliospboniiiais In derselben Weise iiiiíersiicht, wie friiher die- 
des Amiuoniumsiilfhydrats (diesa IJerichteXlY^ Ílí)2) imd dabei 
gaiiz aiialoge Resuitate getunden. Die Spamiung im leeren Raiime 
b<4ragt z. P>. bei 7.(F 118.6 mm, bei 19.8^ 266,8 mm. Weim einer dei* 
Bestaiidiheile des Damptes (HBr oder PH 3 ) iin Uebersclmss binzii- 
gefügt "wírd, so vermindert sicli die Spaiiimiig. Der Gesammtdriick 
betragt F = |/p^ H” b-, weim p die Spaiimmg olme Üeberscbuss bei 
derselben Temp(n*atur imd b der Druck des überscbüssigen Besíand- 
tlieils ist. (Yergi. dffíse Berichte XI Y, 1242). HorstmíUin. 

Ueber die OMorsnlfonsaure (elilorhydrate siilfurique) von 
J. Ogier remi 96, 646). Cblorsulíbnsaure wurde aus Schwefei- 

trioxyd iind Cblorwasserstoíf dargestellt. Das Praparat siedete unter 
755 mm boi 150.5—151. Bei der Zersotzung dimcb Wasser ent- 
wickelteii sich 40.3 Cal. íur SO 3 HCL Die speeiüscbe Warme zwiscben 
15 and 18 ^ giebt Yeríasser zu 0.282, die Yerdampfimgswarme zu 
12.8 Cai. an. Der Warmewertb für die Yereiiiigung der gasformigen 
Bestandtbeile würde demiiacb etwa 13.4 Cal. betragen. Die Dampf- 
(liobíe íand Yeríasser bei 180^ und 216^ zwiscben 2.35 imd 2.46. Bei 
voILstaiiidiger Zersetzung in SO 3 und HCl müsste sich 2.02 ergeben." 

Die Cblorsiüíbnsaure entstebtaus Pyrosulfuiylcblorid durch Wasser- 
anfnabme (unter Entwickliing von ca. 27 Cal.); dnrch wasserentziebende 
Mittel (Pbospborpentoxyd) wird aber aus Cblorsnlfonsíiure wieder 
Pyrosulfurylcblorid. (Yergi. G. Billitz und K. Heiimann, dme 
MBTÍcht6 XYí, 483). Hnrstmann 

Ueber das Pyrosnlfiirylchlorid von J. Ogier {Gompt. rend. 96, 
648). Yeríasser verwabrt sich nochmals (vei*gL diese JBericIíte XYI, 220) 
gegen die Ansicbt Konowalow^s, dass das Pyrosulfurylcblorid, desseii 
Dampfdicbte er gemesseix, mit Chlorsulfonsâurc voninreiuigt gewesen 



Htíi, Kr stellt, die ilH»nuis(‘luíU KigtuhsrluiftiMi íl(‘r Ixddi^ü Verhiiuliiiíji!;^! 
ziusaiimiHii, welche die Mdjílír.hkíút cinrr so!(‘K(ui V<n’Wi‘e!is(‘huig uii- 
walirftckeiíilich iuíicIuhi soHon. Kr wiiulerholt aiidi úw Dauipfdichíc- 
bcvstimmnn^, mit dt‘iUK(dl>i‘n llesuHíit wio írüluir. (I)ítí Verstudie vo!i 
K. líísumanii uiul P. KocliUn, diese Ileríc.hte XV!^ 479, luibtMi in- 
zwÍ8cluín díirgoihai), <kiHS Pyr()Hulíur)’I<‘lil<)ri<i kainc koiKstíiüü* Díuupí- 
dichle zeigt). norstmamu 

Bildungswãrme der G-lycolate im festen Zustand vou de 
For cr and (ConqH. rend, 96, (>49), Verfanaer hat die LtKsiiogswarine 
uiul Nentralisationswarme einiger Salzo der Glycolsaure gemessem 
Die erhalteneii Zahien liior anzafuhrcn, hat kein Interesse. 

Hoistmaim 

Tliermoeliemiseh.e Untersuchungeii voii Eilbard Wiede- 
maiin (Afm. Chem. JPharm.^ N. F., 18, 608). Theoretisclie Betracde 
tiingen ilber die speciíische Wãrme vou Balzi5siingen, noi.stintinn. 

Ueber die Lõsungswãrme gemisehter Salze und über die 
Begel der Maximalarbeit von Chrusciitschow (/. d. russ. 
chem. Gesellseli. 1883, [l], G5). In vorliegeiider Arbeit inacht V(n*- 
fasser, in Anbetraclat einiger üubestimmtheit, dio seiuer Ansícbt naeli 
iii der letzteii Zeit bei Brlauterungen und der Aiiweudung des Friiizi[)s 
der Maximalarbeit zu bemerken ist, einige dieses Prinzip betreffeiide 
Bemerkiingen und führt folgende kalorimetriscbe Versucbe an, di(í er 
iiacb Hiidorff und Winkelmaiin ausführte, um aiis der bciui Losen 
von Salzgemengen absorbirteii Wânneinenge einen Scbiiiss über den 
Charakter des zuletzt in der Lüsung eiiitretenden Gleicbgewiidits 
zielien zu konneii. Es wurden zu dem Zwecke uuter Anwendung 
eioes offenen Fiatinkalorimeters je 10 g der trocknen Salzgemisciuí 
2KCi -H CNH 4 ) 2 S 04 und âNIUCl ■+> K 2 HO 4 in ÕOO cem Wasser ge- 
iost. Gleichzeitig wnrde ancb die Lõsungswãrme d(‘r t‘inz(4iien Be» 
staiidtbeile der Salzgeniisclie besíimml. Aiif die,se W(Mse wiirde gc;» 
fundeu: 

die Losungswánne des Systems 2 KOI 4- (Nll 4 )yS ()4 •- 12.76 CuL 

>' ”» » ' r 2 NH 4 CI 4 - KiíSCA ==-Gb.ãl í> 

Ans den scbon beimízleii Losuiigen wunbm die, Salzgtunengt^ 
eiitweder durch Eindampfen (I) oder dnrcb Fordimsüui unt<u* diu* Lnft- 
pumpe (II) wieder aiisgeschieden and zu íumlimaligen Bestimmungcti 
beimízt, wobei man erhielt: 

íhüilS^^ llboilT» 

beimLosen des Gemiscbes 2K Cl + (NH4)2 S ()4 — — 13.70 und — 12.Ô 5 Cal. 
> >> » » 2 NH 4 CI 4 - K2S()4==~-"13.94 —13.20 

Ximmt man an, dass in der Losung 4 Salze vorbanden siiid, so 
erbalt man fdr das orste System ~ —13.65 Cal; für das zweite 
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i;{.92 Cal. Es isí also der Sohliiss ixnblssig, dass in Ldsnngeu 
von SíilzgeiiHaigeíi die Arnnjonsalze enthalteii, keiiies von deii ursprüiig- 
lich angt^wajidíen Systemen mehr vorlianden ist Eiii ganz anderes 
Bild hiidtíii die Salze, die sicli beim Lõsen nicht zersetzen. Die 
Suiniíse d(ír Ldsniigswarmeu Iblgender einzeliier Salze z. B. betragt: 
K 2 S ()4 + 2 NaCl == —8.27 Cal. / b(ú KCl + NaNOg = -í).22Cal. j },ei 
Na 2 S 04 "E 2 K:Cí = —7.(>0 » ( NaCl 4 -KNO 3 = —9.43 » (19*1 

Wáhretid für die Losangswârinen der Geniisclie gefunden wurde: 
K280.4^™2NaGi = 8.33) KCl 4-NaNOa = ™-9.41 ) 

NaaSO* H- 2 KCl = 8.30 j Na Cl + KNO3 = —9.43 1 ‘ 

Wenn also keine Dissociation stattfindet, so beíindeii sich iii der 
Ldsung nicht 4, sondem niir 2 Salze, Der eben angefülirte Weg 
líisst sich auch zur Beiirtlieilung des Zustandes gesclimolzeiier Salze 
benntzen. Ch ruschtscbow bereitete (wie es aus den Versuciieii 
von Ostwaid bekannt ist) Gemiscbe trockner Salze in aquivalenteii 
Mengen uiid bestimmte die Lõsungswârme derselben vor und nach. 
tleni Sdnuelzen. Das niir gemischte System BaCE 4- K 2 SO 4 gab 
bei 19^* == 4-0.99 OaL, das System BaCl 2 4- Na 2 S 04 gab bei 20 *^ 
■= -4-G.SO Cal., wahreiid die Losungswarnie nach dem Schmelzen für 
<n\síeres = —8.60 und für letzteres = —1.90 Cal. ergab. Die Losungs¬ 
warnie von 2 KCl betragt = — 8 . 00 , und die von 2 Na Cl = —1.95 Cal. 
Aus diesen Versuchen schliosst Cliruschtscho w, dass ílüssige Salze, 
wenn kein Losungsmittel vorhanden ist, nur ein System von 2 Saizen 

bilden. Jawem. 

Ueber die specifische Wãrme und die latente Verdampfungs- 
wârme einiger fraktionirter Destillationsprodukte der Naphta 
voa E. Kuklin (J. d. russ. 2 dijjB^-chem, GeselUch. 1883 (1), 106). Da 
bis j(‘tzt noch gar keine Angaben über die specifiscbe Wárme und die 
latente Verdampfungswarme der Destülationsprodukte der Naphta vor- 
liegen, wurden dieselben an folgeiiden z\yei KoWenwasserstoíleii aus- 
geführt, die ais Produkte der ei^steii Fráktionining der Naphta von 
Baku ertuilten worden waren und von deneii der eine mit dem spe- 
ciíischen Gewicht 0.7435 (20®) zwischen 91—95® siedete, wahrend 
der andere einen Siedepunkt von 109 —112® und das specifiscbe Ge¬ 
wicht 0.753 (22®) zeigte. Die ersten Bestimmungen wurden nach 
Berthelot mit Hülíe seines in seiner Thermochemie beschriebenen 
Caíorimeters ausgeführt. Ais Mittel aus 8 Versuchen wurde auf diesein 
Wege für die specifiscbe Wárme des ersten Kohlenwasserstoífes 0.508 
gefunden, wáhreiid die grõssten Abweichimgen 4- 0.051 und — 0.033 
hetriigen; für die des zweiten = 0.520 mit Abweichungen von -h 0.006 
bis — 0.03G. Die latente Verdampfungswarme betrug 79.6 und 
72.0 Cal. mit Abweichungen vom Mittel bis zu 2.4 und — 4.1, resp. 
4" 1 bis —■ 0 . 9 . Bei den Bestimmungen der specifischen Wárme nach 

Berichte d, D. chem. Gesellsclmft. Jahrg. XVI, 62 
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de.r Erkaltnngsmt‘thode wurde tiach den sclion voii Re^iiauit be- 
sehriebeíien Vorschrifícín {Ann. cMm. et phjjs, 1843, IX, 327), jedoch 
mit mehrereii Abíinderangen, verfaliren. Beiuitzt wurden zii diesea 
Bestimíimngon Naphtadesüllationsprodukte voti folgondea Siedotempa- 
ratareii uiid Dicliten: 1. Sdp. = 100—105^, Diclite == 0.7524. II. 8dp. 
== lOÕ— 170^ Dicbte = 0,8045. III. Sdp. = 170-™-i75<», Dichle 
= 0.8089. IV. Sdp. = 235—2400, Dicbte = 0.8432. V. Dicbte = 0.869 
bei 19 . 50 . VI. Ein Schmierol, Dicbte = 0.9095 (20 o). Folgende kleine 
Tabelle zeigt clie ais Mittel aus mebreren Beobacbtungen für diese 
() Prodiikte gefandenen speciüscben "Warmen: 


Temperatiir 

1 . 

IT. 

IIL 

IV. 

V. 

VI. 

40-35^^ 

0.505 

0.501 

0.488 

0.465 

0.479 

0.571 

35 — 30^ 

0.490 

0.489 

0.480 

0.463 

0.475 

0.566 

30 —25^^ 

0.475 

0.481 

0.469 

0.460 

0.471 

0.559 

25 — 200 

0.469 

0.474 

0.459 

0.459 

0.463 

0.550 

20—15'’ 

0.459 

0.469 

0.457 

0.449 

0.452 

0.550 

40—150 

0.479 

0.483 

0.470 

0.459 

0.468 

0.559. 


j "p 0 t 

Die Berecbnimgen waren iiach der Formei ^ ausgeführt 

wordeii, iii der A eine constante, darcb Bestimmungeii der specifisclieu 
"Wârme Ton Wasser und Benzol gefundene Grõsse, bezeicbnet. 

.Fnw em. 

Ueber das Liehtbreeliiingsvermõgeii organischer Verbin- 
dnngen in LÕsungen von J. Kanonnikow (Vorl. Mittb. J. d. 
russ. phys,-ehem. Gesellsch^ 1883 ( 1 ), 112 ). Verfasser íindet, dass 
imter Ziigriindelegung der Formei von Biot das speciíiscbe resp. mole- 
kulare Licbtbrecbungsvermõgeii • einer Substanz ganz genan aus dem 
specifiscbeii LicbtbrecbungsvermÕgen der Lõsiing desselben bereclinet 


■werdeii kanu. 

So z, B. fand er für 

Lõsungen von Robrzucker: 



— 1 

1 

Versiicbe Proceiitgebíilt 

d"“ 

p d- 

1. 

8,70 

0.3509 

120.00 

2 . 

11,48 

0.3541 

120.17 

3. 

15,00 

0.3500 

119.70 

4. 

20.30 

0.3493 

119,40 

Für Cbinasaure Lõsungen: 



1 . 

17.95 

0.3532 

67,81 

2 . 

9.98 

0.3537 

67.91 

Wabreiid 

nacb der Berecbming 

aus der Formei C 12 H 22 Ou, Ru^^c 

= 119.4 und 

aus C 7 H 12 O 6 — 68.00 

ist. Dieselben Eesultate erbielt 

Kanonnikow 

für Lõsungen von Dulcit, Erytbrit, 

Qiiercit, OxalsÜLire, 


Kampbersapre, Kampfer, Cblorbydrat und andereii Verbindungeii. 

Jíiweni. 
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UntersueliXLngeii ülber die Vertheilung der Sâuren und der 
Basen in Iiosnngen dureb. die Metbode des GefrierenlasseBS des 
Lõsiiiagsmittels von F. M. Raonlí {Comj)t. rend. 90, 560). Yerfasser 
beniitzt die Emiedrigiing des GeíViei-piinkts von Wnsser, welches irgend 
welcbe Stofie geldst enthalt, um zii untersudien, iii weiclier Weise 
eine Base sich auf zwei Saiiren, oder eine Siiare sicii anf zwei Basen 
vertiieill. Wenn z. B. zii einer verdüiinten Losung von Natrinmacetaí 
die ác[uivalente Menge Saure hinzugetugt wird, so v^^erden in der 
Losung vorhanden sein x Na Cl H- x Cy H 4 O 2 nud (1 -~-x) Na Cs H 3 O 2 
-f-(1 — x)HCL Nun aber betrágt die Erniedrigung des Gefrierpunkts 
einer Losung von 

1 Aeq. = 5cS.5gNa01 . . in 2 L Wasser — 1.748o 

1 » =G0gC2H4O2 .in2L » — 0.952o 

1 » = 82 g NaC 2 H 3 02 in 2 L » — LôSQo 

1 » = 36.5gHCl. , . in 2L » — 1.95(5 « 

1 » NaC 2 H:í O 2 u. 1 Aeq. HCl in 2L Wasser 2.742'k 

Die Gleicbung NaC 2 H 3 02 -k HCl = x(NaCl + C 2 H 4 O 2 ) 
-4- (1—x) (NaC 2 H 3 02 -h HCl) laiitet demnach in Zahlen 2.742 
=:= x (1.748 + 0.952) (1—x) (1.580 -h 1.956), folgiich x = 0.95, 

oder mit anderen Worten: Auf Zusatz der íiqiiivalenten Menge Salz- 
sãure zu Natriumacetatlõsnng setzen sicb 95 pCt um, nur 5 pCt. des 
Natriumacetats und 5 pOt. der Salzsâiire bleiben uebeneinander. Herr 
Raoult glaubt daraus ableiten zu dürfen, dass sammtlicbes Na- 
triumacetat durch die Saizsâure zersetzt wird, und dainit einen Beweis 
zu Hefern für die Richtigkeit der Hypotliese von Berthelot. Ohne 
Zahlenangabe wird ferner ais sich võllig uinsetzend angefnhrt: Salz- 
sâure und Cjaukalium, Salpetersâure und neutrales Natriiimtarírat, 
Natríumhydrat and Salmiak, Natriumhydrat und saksaures Trimetliyl- 
amin, dagegen nur partiell (zu Ys) sich umsetzend: Schwefelsaure und 
Kupferchlorid, selbstverstândlich siud die StoUe stets in ãquivalenten 
Mengen in der Losung vorhanden. Pnmei. 

Ueber die Bampfspanniing der Snlfhydrate des Aethylamins 
nnd des Diãthylamms von Isambert {GompU rend. 96, 708). In 
Fortsetzung seiner Stndien über die Tension dissociirbarer Verbin- 
dungen beim Vorhandensein eines üeberschusses eines der beicleu 
Bestandtheile hat Verfasser die Sulfhydi-ate des Diâthylainins nnd des 
Aethylamins nach dieser Richtung hiii untersucht. Leitet man SchweteF 
wasserstoft* in Diathylamin, so scheidet sich sofort weisses krystalli- 
nisclies Siilfhydrat ab. Die Tension des reinen Sulfbydrats betragt 
bei 100 150 mm, die des Diâthylamins 120 mui. Wird nun der Ver* 
such in der Barometerrõhre ausgeführt, so bleibt die Tension 120 mm, 
so iange nocli ílüssiges Diathylamin vorlianden ist. Ganz anders ist 
das Resultat beim Aethylamin. Beim Eiuleiten von Schv^niíehvaHser- 

62 
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stofí’ wird dieser absorbirt. ohne dassKrystalle sicli anssdieicloíi, zugleich 
veriiiiiidert sicli die TenHÍon des Aethylamins, die bei IS*”* Glõiiiiii 
botragt, sdiíielb iim sebliesslicb last bis zur Teíusioii des Snlfliydrats 
(bei Lb"' 48 mm) zu sinkcii. Pmner. 

Ueber die Volumânderiing bei der Misehniig vou Sate- 
lõstingen von W. W, J. Nicol {Jonrn. Chem. Soe,, 1883, 135-~-140). 
Terfasser luiternabm sebr genaue BestimmungeB der Volumândermigen, 
welcbe bei der Miscbiiiig von SalzlÕsungeii eintreten. Aus seineii 
Yersuchen, bei welcben er die Lõsungen von Clilorkalium nnd Chlor- 
natrium, Kaliumnitrat iind Chlornatriuni, Natriíimnitrat und Chlor- 
kaliuin, sowie der Sulfate von Kupfer und Kali miscbte, ziebt er den 
Schliiss: 1) dass, wenn zwei Salzlõsungen, welcbe doppelter Zersetzung 
unfühig sind, gemiscbí werden, eine Volumanderung stattíindet, bedingt 
diirch die verscliiedene Afíinitât der beiden Salze zu Wasser; 2) dass 
doppelte Zerseízung in Lõsung stattfindet und dass die Volumanderung 
dafür Anzeiclien und Maass ist. 

Heuer und verbesserter Apparat zur Bestimmiing des spe» 
eifiseben GewicMes von W. W. Nicol (Chem. News 47, 85). Eine 
Modifikation des von H. Sprengel {Zeitschr. anal. Cliem. IB, 1G2) 
bescbriebenen Apparates ziir Bestimmung des speciiisclien Gewiobtes 
von Flüssigkeiten und die Anpassimg desselben zur Eriniitelung des 
Volumgewicbtes fester Kõrper bildet den Gegenstand der Abbandliuig, 
zu deren Verstãndniss die dera Originale beigedruckte Zeicbnung iioth- 
wendig ist. Soliei-tel. 

Bin modifieirter L i e b i g^seiier Kühler von W. A. S b e u s t on e 
(Journ. CJiem. Soe. 1883, 123—125). Die Abanderung bewirkt, dass 
der Kübler obne Verãnderung der Stellung oder Verbinduiig sowohl 
ais Rückflusskübier, ais auch zur Destiliatioii verweiidet werden kaira. 
Es inuss jedocb aiif die dem Originale beigegebeiie Zeichnniig \er- 
wiesen werden. s<‘íK‘rn*i. 

Ueber die Einwirkung des Cblors auf gewisse Metalle von 
Ricbard Cowper {Journ, Cliem. Soc. 1883, 153—155). Wanklyii 
bat beobacbtet, dass trockenes Cblor auf metallisches Natrium, scdbst 
wemi dieses über den Sebmelzpiiiikl erbitzt ist, nicbt einzuwirkím ver- 
müge. Verfasser fand, dass Chlor, welcbes eine Eeihe vou Cblor- 
eaicÍLimrõhreii diircbstricheii hatte, auch Rauscbgold — bei raebnoonaír 
licber Berübrung im gesclilossenen Robre — Zink in Blattform und 
Magnesiumdraht nicbt angreife. Wismutb wird nur oberflacblich, Blatt- 
silber sebr langsam in Chlorid uragewandelt; dagegen verbrennen Zinn- 
folie, gepulvertes Antimon und Arsen unter Feuererschíúnung, Quock- 
silber verbalt sicb gegen trockenes Cblor ebeiiso wie gegen feucbtes. 
Kalium bedeckt sicb im Strome des kalten getrockneteii Chlorgases 
mit einem IJeberzuge von purpurfarbigem Subchlorid; weit über den 



Sclimelzpunkt erliitzt, beginnt es zu breiinen. (Yergleicbe aiicb; Merz 
imd Weith, diese Berichte VI, 1518.) sthertd 

Ueber das Absorptionsspeetmm einer Iiõsung von Jod in 
ScJiiTrefelkoMeiistoíf von Abney und Festing {Chem.. Neivs 47, 63). 

Ueber das Volumgewielit der bõelist coneeutrirten Soliwefel- 
sãuren von G. Lunge und F. Kaef {Chem. Industrie 18S3, 37—4-2). 
Die über dieseii Gegenstand erscliienenen ueuereii Arbeiíen von 
F. Kohiraiiseh {Pocjg. Ann.^ Ergãnzungshanã 8 , 675), W, Kohl- 
rausch (Pogg. Ânn , N. F., 17, 69, diese Berichte XV, 2351), Scliertel 
{diese Berichte XV, 2734) und Cl. Winkler {Maassanahjse, Freiberg 
1882, 93) babeii guí übereiuBtinimende Wertbe niclit ergeben, weslialb 
die Verfasser eitie neiie Bestiiimiungsreihe unter sorgfáltigster Beob- 
acbtung aller Cautelen aiisgeführt haben. Das Maximum der Diiditíg- 
kcit wurde bei eineni Geballe von 97.7pCt. H 2 SO 4 — dieses iii Ueber- 
eiiistimmung mitF. uud W. Kohlraaseli —, das Minimum bei Mono- 
liydrat. gefunden. Der x4usde]nuingscoefíicient wurde, übereinstimmend 
mit Biiieau, Koib und Scliertel == 0.0010 emiitíeit (W. Kolil- 
rausch: 0,00055). Auw den ResultaOui ergiebt sich die folgeude 
Tabelle der Volumg<‘WÍcbte der liocbsi couoentrirlen Scliwefelsàureu 
für die Temperaiiir vou 15*^ (auf Wasser vou 4^ und liiítleeren R.aam 
rediicirt): 


P roceiit c' 

Lvcine Sáure 

H,S04 

Spec. Gew. 

00 

1,8185 

G)0.20 

1,8195 

91 

1.8241 

‘'Ol.dS 

1.8271 

92 

1.8294 

'"'92.83 

1,8334 

93 

1.8339 

.^94 

1.8372 

-94.84 

1.8387 

95 

1.8390 

95.97 

1.8400 

96 

1.8406 

97 

1.8410 

U)7.70 

1.8413 

98 

1.8412 

^98.39 

1.8406 

*98.66 

1.8409 

99 

1.8403 

""99.47 

1.8395 

MOO.OO 

1.8384 

n 00.35 

1.8411 
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Dir luit bezeicliueteo Zableii siiid direkt heobacblet, Bas luit 
giosser Sorgííilt dargestellío Monohjdral Wíir ein praclitToll kryslalli- 
sirtMider Korper, der beiin Aiisgiesseii bereils boi eiiier Temperatur 
voii !8—20'^ scbwach, aber dentlicb rauchte Durch Eiiidaíripfeis ini 
Yíunuuu kinmte keiiie hübere Goneenlraticiii üh 98.(í pCt., er- 

reicht werdeii. (Vorgl. Dittiíiar, Zeítschr. /. (Jhemie^ N. F,, VI, 1 luid 
Ptbuiiidlerj ehendaselhsf.Yl^ Die darch Eiudampfeii coiieentrirtc 
Sliure zeigíe keiii wesentlicli verschiedenes Voliiiiigewicht gegeJiíiber 
einer aus scbwilcberei* und anbydridhaltiger Sáure dargestellteii Misciuing 
ven gieicher Starke — 1.8406 füi* 98.39 pCt. gemischte, uiid 1.8409 
filr 98.66 pCt. durch Eindampíen conceiitrirte Saure; siebe Tabelle. 
Die aiis Seliwefeikies dargestellten vSàuren des Handels zeigeii, lUiiiiejit- 
licli in Folge des Arseiigeballes ein nicdit iinbedeutend hoheres Volum- 
ge'^^icllt (bis -~H 0.005) ais die roiiien Siiureii tou gleichem Gebalte. 

Ueber phosplaorsaure Doppelsalze des Baryums mit Kalium 
iind Hatriiim von ±\., de Scbulteii {Compt. renã, 96, 706). VOir- 
fasser liat durdi Aiifiosen von Barriinibydrat in kocheiuler ívaliuiu- 
silicarlosuiig and Zusatz einer Losung von Kaliinnpbospbaí in Kaliinn- 
sylicat das Doppelsalz Ivr>aP 04 JOHsO in cubischen Kryslallen 
erbalten, In entsprecbender Weise wnrde dann mit ílilfe von Na-trium- 
silicat das ISÍatriiimsalz NaBaPOiH- lOHaO in regularcn Tetraedm-n 
dargestellt. Beide Sake eiitbielten etwas Kieselsaure (1~—2 pCt.), dic 
bei der Bereclinung der Analyse xiicbt berücksichtigt wurden. 

Beber selenigsaures Chromoxyd von Ch. Taquet {Compt. 
renâ. 96, 707). Durch Yersetzen einer Chromchloridlosnng mit seiímig- 
sanrem Kalium haí Yeifasser das Sak Or2(BeO;0:{ ais blassgrüneo, 
sehr wenig in Wasser lõslichen Niederschlag eriudtísn. DerSídbe lost 
sich in Iieisser eonceiitrirtor Salzsíiure nnd tabí wenig in lieísser übíT» 
scbüssiger seleniger Baure. rimuM-. 

Beber das allotropisehe Arsen von R. Engel {(*onipL reiuL 96^ 
497). Yerfasser liat gefmiden, das.s alies auf iaiss(nn Wtíge dure,lí 
Reduktioii aus seinen Yerbindmigon abgeschiiakme Arseii amorph ist 
mit dem speciíisehen Gewicbt 4.6—4.7 nnd elK‘nHO wie das bei d<u' 
Sublimation neben dem krystallisirten Arseii (spec. Gííw. 5.7) sieb 
bildende amorplie Metallòid bei 360^' in diese sehwerere Modiíikation 
übergeht. Die von Bettendorff angenomineiien zwcd weiieren Modi- 
íikationen des Arsens, welche bei der Sublimation an den káltesien 
Theiien des Apparats sicb absetzen, die gelbe iiiid die graue liaii Yer¬ 
fasser identisdb mit der amorpben Modifikatioii. rhui.T. 

Beber ammoniakaliselie Bromide nnd über Oxybromide des 
ZmÈLH von G. André (Compt rend, 96, 703). Beim Auflosen von 
gefâllteni Zinkoxydbydrat in 33proceiitiger kocliender Bromanamonium** 



955 


loBLiiig luid Erkaltenlasseii der Losuiig scheidet sicli das Salz ^ZiiBr^ . 
ÍJNIlij.FEO iíi weisseii, wai^zenfôrmigen Krystalleii aus. Dasselbe 
wird darcb "Wasser lei ciai zersetzt. Erliitzt maii das Salz iii gescblossenem 
Gídass init Wasser auf 200”, so bedeckeii sicb die Wánde des Ge¬ 
lasses uiit sehr glaiizeiideii leichten Sclmppeii, welcbe die Zusamnieii- 
setzang ZiiBrs . bZiiO . 2NHa . bHyO besitzen. Beini Aufiõseii voii 
Broniziuk in beissein Aiiimoniak und Erkaltenlassen der Losung soll 
iiacb VcTÍasser iiicbt, wie Bammelsberg ÇPogg, Ann, 55, 240) aii- 
giebt, eiii -wasseríreies Salz, sondem die Yei^biiidung ZiiBrs . 2 NH 3 .H 2 O 
enisteben, Dagegeii soli beim Auflõseii von Broniziuk in kaltem Aiii- 
inouiak míd Verdnnsíenlassen der Losung die Verbindiing 3 ZiiBr 2 . 
(S Nli;*,. 2 H 2 O sich biideii. Eiidlicb erhalt man beim Durcbleiten von 
Aniíuoniakgas durcb eine concentiirie Bromzinklosuiig, bis der Meder- 
scblag sicb wieder gelost liat, beim Verdunsten der Losung die Ter- 
bindung 3 ZnBr 2 . lONIL . H^O. Alie diese Verbiudungen werden 
durcb Wasser ieicbt zersetzt. Lost man Broinziuk in selir stark ge- 
kühlteni Ainmoniak inid leitet man durcb die Losung x4nimoiiiakgas, 
bis ein krystaÜiiiiscber Niederscblag in reicbliciier Menge sicb gebildeí 
hat, so eriiíilt man durcb scbwacbes Erwàrmen, bis der Niederscblag 
sich gelost bat und Wiederabkülden die Verbindiing "iZiiBr^. 10NH;i 
in glanzencleu Krystallen, die an der Luft sebr scbiiell ibren Glanz 
veriieren und slark nach Ainmoniak riecben. 

Erbitzt man Ziiikoxyd init einer coiicentrirten BromzinklÔsinig, 
so scbeidet sicb beim Erkalleii das Oxybroinid ZiiBr 2 .4ZiiO . 13 Hg O 
in perlmulterglanzenden Blatlchen ab. Erliiízt man Broniziuk mit 
Zinkoxyd und seízt man Bromammoiiium bis ziir klaren Losung hiiizu^ 
so scbeidet sich die Verbindiing ZnBr 2 .4ZnO . IOH 2 O ab, die aii- 
liaiteiid mit kaltem Wasser gewaschen in die Verbiiidung ZiiBr^. 
6 Zn O . 35 II 2 O übergebt. Doch enthalteii beide Yerbindungen etwas 
Ainmoniak. Durcb Erhiízeii von Bromzink mit Zinkoxyd auf 200” 
euistehi die Verbindimg ZnBr 2 .5ZnO . 6 H 2 O. pinnei 

Ueber einige Mtiorverbindimgen des Urans von Arthur 
Smiíhells (Joiirn. Chem. iSoc, 1883, 125—35). Die Reaktion von 
Flusssaure auf das grüne Üranoxydoxydul ist nacb Berzelius vou 
Carrington Boltou (Zeitschr. f. Ghemie [2] 2, 353) und iieueiiicli 
von Ditte (âiese Beríchte XIII, 1977) mit sehr abweicbendeii Resul- 
tatcn studirt worden. Der Yerfasser bestâtigt die Angaben von Boltoii, 
dass das ais Frodukt der Einwirkung entstehende voluminose grüne 
Polver Uranoíluorid UF 4 (nicbt Uranylfluorid nacb Ditte) sei. Wird 
dasselbe im bedeckten Tiegei erbitzt, so erhalt man, wie bereits Ditte 
beobaclitet bat, ein weisses, voluminoses Snblimat, das zur Yenneidung 
von Zersetzung von Zeit zii Zeit entfernt werden muss, naclidem man 
deu Tiegei hat erkalten lassem Die Yerbindung, welclier nieist einige 
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selir klcine KrystaJIe voii ünuioxydiil beigeineiigt siiid, ziágti* ãie Zu- 
.saminensetziiiíg niid wird voiu Vcrfasser íds «-Uraunxyiluorid 

bezeiclmet. (Ditla haiíe d^an vSid)liinatt‘ dií‘ Fiíruud UOKi 
sclirieben.) Díus.scdbo ist in Wassor íiusscrordíaiilioli l<â(‘,lii loslidi üiit 
gelber Far!>e uud wird diurh Krliit/aai íin d(a- Liifí iii das gruiu* C byd 
verwaiulelí. Wird aiiia Ldsung vou lUMitríihau uiul síiurian I^liiorkaliiun 
iiu Ucdiortícliiiss zu dem ^(ddsten /)£"lfraiH)xyllu(H’id gegeb(‘!i uud di(‘ 
Mischmig bei geliiider Wíirme V(‘rdiinst(d, so (aiialt iiiaii Krysíalb* dí‘,s 
DoppeLsaizos b02F2.3KF (Holtoii, a. a. O.). " Wird dit‘ gidla* 
Lõsuiig. welche bei Be.haiidluiig des grümai Oxyd<'s mil Flusssauiv 
enttítelií, eingedampfí, so bleibt eiiie lielilgelbe, seiíena,ríige Masse, di(í 
Verfasser imr eimual iii eiiieiii halbkryslalliselaai Zustand - Sebuppchen 
von Ferlíiiiitterglanz — erhalítm koiuite. !)ie bei (ba* Analyse g(‘- 
wonneiieu Zahleii scidiessen die vou Dilde, dem Korf)t>r zugoselirioiaau* 
Zusaimuenseízuug IIF(;.<S1{F vollig aus, uud komnuai uahe luil dei* 
Formei ÜOvFtí übereiiL Yertasser bezíâcimeí <lie aas Lüsmigia! abge- 
8 t‘biedeue Verl)iudung ais (:í-Uranoxyllu(>n<U uuter líiuweis dai^aiib dass 
aiicb das Molybdíiuoxychlorid in z\V(ú isomenas Foiauen (‘xisfire. 
Darcb Selimeizen des gifmen Uranoxydoxyduls ll^O.s nul íanem Alkali- 
fiiiorid beliauptet Ditio eiue Uiàluí mdoslieher krvslaliiseiaa* Salz(í 
von der allgemeineu Formei UOyFo^ -IMF erhalUai zu balam (dlem 
Berichte Xlll, I97(S), Bei geiiauer Jieobachtuug (ba* vou I)iu<‘ g(*- 
gebenen Vorscbriftcn wnrden zwar Korper von díaustdbím Ausíduai 
erhalten, welcbe aber imr 0.1'-'0.2 pCt. Fluor <mi!iielitm und walir- 
scheinlich mit deii von Zinanermann {cltese Ijerlahle XIV, 440) b(‘- 
scliriebeneu Diuranatin identisch warcn. Ancdi di(‘. dureli Stdmadzíai 
voo üranoxydoxydul mil Fluorwasserstoíríluoralkalicai vou Diííi^ 
augeblicli erlialtenen Balze U()F 4 , 4MF, xlbjO konotmi vom Via*rasser 
uiehí dargestelli werdeu. Wird di(i Masse sofort iiaeb dcau Sefnrielzeu 
niit Wíivsser beliandelt, so resultiri eiue gellxí Losuug vou IH)ííF‘j, 3KF 
und ais Rnckstaud bleibt gríiues Uranoíbiorid; ÍhI duiadi Ibrlgi^sidzbíH 
Sclimelzen die Massíí blassgelb geworden, so ist si<* iu Wass^a* volb 
kommen lõslich, clurch -wailcíres Erhitzen enisb4u‘u di(' (*r\valmí(ai 
Diuranate. S(aH‘tna. 

Ueber die Darstellung einiger krystallisirter zinnsaiirer 
Salze von A. Ditte (CompL rend. 90, 7Üi). Fim^ Ldsung vou 
Kalinmstaiiiiat giebt mit überschíissiger Oldorcaleiuinidsung tancai wiabsseu 
gelatinosen Niederschlag, der sich beim Koc.ben ib*r Fiüssigkeií iri 
kleine durcbsiclitige, farblose, anscheiuend cubiscla* Krystaile (ba* Zu- 
sammensetzung CaSnO:i H- 5 H 2 O unwaiulelt. Dieselbo Verbiudutig 
erhãlt man wasserfrei durch melirstündiges Erbiízen von Zinnoxyd 
mit CMorcakium und etwas Kaik zur hellen Rotbgluih and Beliandeln 
der erkaltôten Masse mit Wasser und selir v(írdiinnter Salzsliur (5 in 
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diirclisiclitigen Bláttcheii oder kleinen Würfelri. Ohne Kalkzusatz kanii 
diíises Salz nieht gewomien werden — In Strontiaiilosungeii erzeugt 
Kaliiimstannat einen gelaíinõsen Niederschlag, der nach einiger Zeit 
sich in glánzeiide, farrnkrautarlig verwachsene Blattcbeu von der Zu- 
sannnensolznng 2SnO*j . 3 Sr O . lOHyO nmvaiiclelt. In gleiclier Weise 
verwamlelt sicli der in Barytlõsnngen erzeiigte Niederschlag sclioii 
nach eiiiigen Staiiden in perlniutterglânzende Blâttcheii von der Zu- 
sainrnensetzinig SnOs . 2BaO . lOHyO. 

Fügt maii zii einer amnaoniakaliscben NickelsalzlÕsiing Kaliiim- 
stamiat bis die Flüssigkeit sich zu trüben beginnt, so scheidet sich beim 
ruhigeii Stehen das Nickelsalz NiSnOa-õH^O in diirchsiclitigen, 
hellgriineu^ würfeláhnlichen Krystallcheii aus. Das in gleicher Weise 
entstehcnde Kobaitsalz Co Sn O 3.6 Ho O ist rosafarben, das Ziiik- 
sadz 2 SnOo. 3ZnO . IOH 2 O farblos, das Siibersalz Ag 2 Sn 03 ist 
gegen Hitze sehr bestandig Endlich geht das in gleicher Weise ge- 
woimene hellblane Kiipfersalz CiiSnOa.ItDO beim Verweilen iu 
dei* ammoniakalischen Mutterlauge in das tiefblaiie Salz CuSn 03 . 
2 NH 3 . 3 II 0 O über, das seinerseits an Wasser sein Ammoniak all- 
inalilich wieder abgiebt. Pinm*r 

UeBer die Darstellnng von gebromten Apatiten nnd Wag- 
neriten von A. Ditte (Compt, rend. 96, 575). Diirch Ziisaminen- 
schmelzen von Calcinmphospbat init Kochsalz hat Vertasser friiher 
(vergl. diese Berichte XV, 1750) je nach den Mengenverháltnissen 
Apatit, dCayP^Os. CaCia, oder Wagnerit, CaaPgOs . CaCÍ 2 , in kry- 
stallisiriem Znstande darzustelleii verraocht. Nach denselben Methoden 
hat er jetzt analoge Verbindungen, die statt des Chiors Broni nnd 
statt Pliosphor Arsen oder Vanadin enthalten, gewoimen. Halt maii 
eine Mischung von Calcinmphospbat und Bromnatriíim eine Stunde 
bei der Sclnnelztemperatur des letzteren, so bilden sich durchsichtige 
hexagonale Prismen von gebromtem Apatit, BCa^PsOs. CaBrs. Wag¬ 
nerit llisst sich auí* diesem Wege nieht darsteilen, maii erhalt ilin in 
iangeii, feinen, glanzenden Nadeln, wemi man phosphorsaiiren Kalk 
in kleiner Menge mit reinam Bromcalcium znsammeDSchmilzt, Ersetzt 
inan den phosphorsaiiren Kalk durch arsensanren Kalk, so erhâlt man 
beim Znsammensühmelzen desselben mit Bromnatriiiin die dem Apatit 
entsprechende Verbindung 3 Cas AS 2 O 8 . CaBr 2 in glanzenden hexa- 
gonalen Prismen, beim Zusammenschmelzen mit sehr vielem Brom¬ 
calcium die dem Wagnerit entsprechende Verbindung Cas AS 2 O 8 . CaBr 2 , 
aisdann jecloch fast stets mit der vorhergebenden Verbindung ver- 
mischt. Vanadinsaurer Kalk giebt beim Schmelzen mit Bromnatriíim 
den Vanadin-Apatit, mit vielem Bromcalcium den Vanadin-Wagiierit; 
luir darf beim Vanadin das Erhitzen nieht zu lange fortgesetzt werden, 
well leicht Reduktion und Schwarzfârbung der Krystalle eintritt. 

Piiinei 
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Zwei neue Mineralien des Aluminiums ^ EvigtoMt md 
liiskeardit voii "Waltln*!* FHglit {Journ. Chem. Soc. 1H85, Í4i)), 
Evigtokit vom Kryolithlager ni Gronlíiiul ist ein Aggrogai IdeiiKT, 
weifiser, diircbftchcineiider Krystalle, welche nach jeder Richínng durcli- 
einander gebetiel nind, ohno begícitende Míneríilicui. Dio Ana.lysc 
tubrt zn der Foniud AloFi; . 2 CaFa-f-^blsO. Liskea.rdií. von 
Chyaiidoiir, Cornwalij iu Schicbleii von V4 Stíirke, Aveisser Faiixi 
und faseriger Struktur Awkoniaiend, ergab nacli einer Analyse des 
Verfassers Zablen, welcbe der Formei R22ASO4 . KUEO (worin R 
Aluminium und in geringevein Betrage Eisen bcdeuteí) uiigeíabr gc- 
lliigen. Sehfrn*!. 


Orgailische Chernie» 

Ueber die Bedingimgen der TJmwandl-aiig des prinaáreii 
Bropylradikals in das sekundare von G. Gustavson (J. nisa. 
2}hyH.-chevi, GeseUscIh 188H (1), (U). Die Umwaíuilung d(‘s primartui 
Pro])yll)romrirs in das sekundiire nui<T dem Einíiusse des Broinaiu- 
miniums gebt schoii bei Zimmerlein])cratur vor sicb. Zui* voüsíandigmi 
ünmandlung geníigt cine 4procentige Losiing von Bouialnmininm in 
dem primaren Propylbromür eiiien Tag lang síeheu íín lasseii odíu* 
eine lOproceutige Losuiig 5 Minuten lang zii kocheii. Wird abm- eine 
einproccntige Ldsung einen Tag über boi Zimineríem}a‘ratur sí(‘ben 
gelasseii, so gebt nur ein Theil des Bronuirs in das sekuiKliire übiu'. 
Die üniwandlang wird also dureb die Temperaínr uiul (^nanliíat der 
reagirenden Verbindimgen la^eínllussí. Parailei inii ík‘r Umwandbing 
gebt aber aucb noch zwiHchen d(*m Bromaluminium Uíid dmn Propyl- 
broniür eine Rinwirknng wor sida tlie sieb dnreh das AusseJundim von 
Bromwass(‘rstoir und von (irenzkoldeiiwavSsersioírtMi und dureb das 
Verringern der Bromiirmenge oiVenbart, Bringi ina.n z. B. i*im‘ l^pro- 
centige Losung vou Broinainminium in dem Bromíir in eííi ziige- 
sebmolzeiies Giasrohiv so kann mau am íblg(‘Uí](m Tage Im RoIhxj 
zwei Sübicbten wahrnebmen; eine obero aus dem Sídíuiularím Bromür 
bestebeiide, dèren Voliim beim OeÜne.n dos Ecdires merklich abnimmt, 
und eine untere, die eine. Yerbindung von Bromaiimiinium mit unge- 
sáttigten Koblenwasserstoüen darstellt. Um zu enlscheiden, ob ám 
Ümwandlung des Propylbromürs nur in Gegenwari von froicm Brom- 
alumbiium vor sich gebt, wurde die in der eben erwabnten unteren 
ScMcht erbaltene Verbindung (4,2 g), nacbdem sie von freiem Aln- 
miniumbromid dnrch Wascben mit Fetroleumãther befreii und letztorer 
dnrob einen Koblensânrestrom entfernt worden war, mií 12 g des 
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priináren Fropylbronmrs in ein zugesclimolzeiies Rohr gebraclit. Beim 
Oeftnen desselben aoi folgenden Tage entwiclien Bromwassersíoíf and 
Koliienwasserstofte und maii erhielt S — dg des sekundâreii Propyl- 
broinürs und uuSvSerdcni woit über lOO'^ siedende Kolileiiwasserstoffe. 
1 )asselbG Resultai ergab ein zweiter init 3.1 g der Yerbiiiduiig iklBrs. O 4 
und 12 g des primaren Propylbromdrs angestellter Versucb. Die IJm- 
wandlung des primaren Bronmrs geht also waiirend der Reaktion des 
Broniiirs aiif die Yerbindung des Bromalnrainmiiis mit dem ungesattigten 
Koblenwassersloffe, aucb ohne Gregenwart von frei em Alaminium- 
broraid, vor sicli. Danach war iiun a priori zn erwarten, dass die 
ümwandliing des Bromürs aucb dann vor sicb geben müsste, wenn 
V(‘rbindungen des Aluminiumbromids mit aromatiscben Koblenwasser" 
stoFFen ziigegen sind. Diese Erwartung land âber, %yie folgende Ver- 
suche zeigen, keine Bestatigung. Es wurden 80 g des primaren Propyi- 
bromürs allmáblicb zu einer Lõsung von 20 g Aluminiiimbromid in 
70 g Toiiiol zagegossen. Schon die ensten Tropfen veranlassten eine 
Trenniing der Flüssigkeil in zwei Scbicbten und beim Scbütteln beganii 
eine reichliehe Bromwasserstoffausscbeidung. Ais nini nacli Abkiif 
von 3 Htundon das CTCiniscb in Wasser gegossen und das aaf- 
scbwimmende Oel fraktionirt wurde, erbielt man 17 g des primaren 
Fropylbroinürs zurück. Unveriiiidertes Propylbromür wurde aucb er- 
balten bei, einen Tag lang wábrendem, Stehenlassen von 1.6 g der 
reinen Verbindung AlBr:í . mit 10 g des primaren Propylbromürs 

in einein zngescbmolzenen Robre und bei der gleicbeii Bebaiidlung von 
2g AlBr:í . dCtíHtí mit 13 g des Bromürs. Wena das primâre Propyb 
bromür also an der synthetisclien Reaktion nicbt iTheil nimmt, so er- 
leidtít es aucb keine Umwandliing* Ziebt man iiierbei nocb die gleicb- 
falís von Grustavson beobacbtete Thatsache der Entsteliung des 
IsopropyII)enzols aus dem primaren Propylbromür, Benzol und Alu- 
ininiuinbromid in Belracbt, so komint man zum Scbinss, dass die 
Umwandlnng des primaren Propylradikals in das sekundare gerade 
Wílhrend des Verlaufs d(U’ Reaktion statífindet. Die angeführten Ver- 
suche bestaiigen ausserdem die scbon früber von G-ustavson vor- 
gescblagene Erklarung. dass die einzige bedingende Ürsacbe der in 
(legenwarí von Brom- oder Chloraluiuinimn vor sicb gebendeii Re- 
aktionen wie es bei der Syntbese der Kohlenwasserstoiie nacb der 
Meíbode von Fricdel und Crafts der Fali ist — die immer ent- 
stehenden Verbindungen von Cblor- oder Bromaluminium mit aro- 
maíischoíi Kohlenwasserstoífen sind. jawein. 

ZUT Frage üfeer die Struktur der Mtroprodukte der Pett- 
reihe von J. Kisael (J. d. ritss. phys-chem. GesellsoJi. 1883 (1), 90). 
Die Erforscbung der bei gewõbnlicber Temperatur und beim Erwãrmea 
durcb Natriumamalgam bewirkten Reduktion alkaliscber Lõsungen des 
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Niíroathans sich vorbehaltend, untersuchte Verfasner znerst, wie tliese 
Reaktion uiiter Abkíihlung verlaiirt. In einen Schnee ocler líis <‘nt- 
haltenclen Kolbeii wnrden zuerst 5 g Niíroatbaii and daun lOccmeiner 
Kaliiaiigelo.suüg, 100 g 4 procentigen Natriuinamalgaius uiid “200 ccin 
Wasser gebracht, worauf das gaiize in eiiie Kalteinischung otler Scluieo 
gestolit wurde, Nacli 24 Stunden wurde dor Iiiliait des Kelboiis Íllíi-irt 
iind mit abgekülilter, schwacher Schwefelsatire zersotzt. Dabei ení- 
wielieii Kolileiisãure and Stickstoff, wühreiul die Flüssigkeit sidi bla.ii 
fârbte. Aetlier entzog lotzterer feine, nadelíorniige Kiystalle voo geib- 
licher Farbe, die aus Cbloro forni umkrystallisirt wurden. Die Aiis- 
beute dieser Krysíalle betrug imr 6 pCt des ange.waíidtcn Nitroatliaris. 
Dieselbeii scbinolzen boi 75^ uud zeigteii die Ziisammeiisetzong der 
AetliylnitrolKíiiire. CsOrNííOs, steilten aber eine der leíztoron isoaiere 
Siiiire dar, denn beim Yorsetzeii niit Alkalien nahiiieu sie nioht die 
fiir die Nitroisauren oliarakieristisidie rotlie Fârbutig an^ soiuleru gabeii 
fesíe Saize. Das Yorhaiulensein einer isonieren AeíhyIíiil?-oLsa(irí‘ lassl 
sicli iiiir daiin erklaren, wenn uian anniumii, das leízt(‘re die Nitroso- 
acethydroxamsaure, CH;iCO,(N0)N(I10), ist (diese Beríchte XV, 1575), 
Zielit inaii zugleioli die Untersuchungen voii Losseii in Betracht, ao 
wird der nenen isoinereu Síiure, da sio aus deinselbeii Nitroatliari wie 
die Aethylnitrolsaure eiitatelit, entweder die Formei CHhCO .N (N())(IÍ()) 
oder CH 3 CO . NH[(NO)0] zukommeu. Das genau in derseibeu Weise 
wie das Nitroathan behandelte sekundare Nitropropan gab das Pseudo- 
nitrol von Y. Meyer, jedoch mit dem Scbmelzpunkte 6 (S^ míd nicbt 
8 P^ Die Aiisbeate erreícbte nur 2 pCt. des beiiutzten Pseudonitro- 
propaiis. juwcMu 

lUiitersu.elaiing der zwisehen 165 —185^'* iiberdestillirenden 
Snfestanzj die ais Nebenprodukt bei der Darstelliing des Allyl- 
dimetbylearbinois erbalten wird, vou W, Diew (J, d, 'rínv.s*. j;////, s‘.- 
chem, Geselísch. bS8o (1), 115). Zur Fesísíelluiig ilcr Natiir <Ies sioh 
bei der Darsttdiung des Allyldinudbyloarbinols bestandig bibkmtUm 
Nebenprodiiktes, das grosstoníheils zwischen 105—085'^ übisalesíüliri, 
wurde dasselbe zaerst einer wiederhollen íraktionirton D(‘siilla,(ion 
iinterworfen and daim erst die zwischen 174—17()‘’ und zwisclum 
176— 177^ míd weiterhin noch die boi 175 —17(b^ nnd boi 170^^ 
siedenden Fraktionen aiialysirí Die erlialtonen Resullatt^ ínhilen ini 
Verein mit nach V. Meyer ausgeführíeu Dampfdichtebestinnmingtm 
zii der Formei CyHisO. Aus dem Licbtbrccliimgsvermogen d(*r 
Substanz miisste auf das Yorhandeiiseiii einer Doppeibindung in dcn- 
selben gescblosseii werden, Brom wurde von der atheriscben LOsung 
der Substanz sehr energisch absorbirt, docli gaben Brombestimmungen 
keine mit der Formei CgHisOBra gut iibereinstimmende Zablen, was 
sich wohl darch die leichte Zersetzbarkeit des entstandenen Bromnrs 
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erkláren liisst Beim Eiuwirken von Phospliorpeutachlorid vvurde eine 
iilige bei 175—185“ siedende Flüssigkeit von der Zusammensetznng 
CnHnCl erbalten, was, trotzdem eine vollkoinmene Reinignng des 
Chlorids nicht gelang, zu der Annahme zwirigt, dass die fragliclie 
Substanz eine Flydroxylgriippe enthalt. Diesem widersprechen aber 
wieder die negativen Resultate, die bei den zur Darstelhing des Essig- 
esters Cí)FI| 7 (C 2 lIa 0)0 aiigestellten Versuchen erhalten wiirden. Die 
aus der Subsíanz diircb Erwármen derselben mit Essigsaureaiihydrid 
erlialtene, bei 180—195^ siedende Flüssigkeit war aber jedenfalis weder 
Valeron {diese Berichte Y, GOO), noch der Isopropylâtlier des Aliyl- 
dimethylcarbinols, was darcb Yergleichen mit diesen beiden zu dem 
Zwecke bereiteten Kõrpern bewiesen wiirde. Mcht entscheidende 
Resiiltate warden auch bei der sowolil mittelst Chauiáleoiilõsimg, ais 
aucli Chromsauregemiscb ausgeführten Oxydation erhalten. Yoii der 
Yoraussetzung ausgehend, dass die Substanz CglíisO beim Einwirken 
von Isopropyljodid und Zink auf Aceton entstandeii seiii koiinte, fiihrte 
Yerfasser diese Reaktion aus, erbielt aber dabei haiiptsachlich Mesityl- 
oxyd. Keine Spur der fragliclien Yerbindung entstand auch bei der 
Einwirkung von Jodailyl und Zink auf Mesityloxyd. Wohl aber wurde 
die erwartete Substanz beim Einwirken eines G-einisclies von Ailyijodid 
mit Isopropyljodid in G-egenwart von Zink auf Aceton ziigleicli mit 
dem Allyldimelhylcarbinol erhalten. Dieselbe entstand auch beim 
Zugiessen eines Gemiscbes von Allyldimethylcarbinoi (30 g) mit Iso¬ 
propyljodid (50 g) zu Irisch ausgeglühtem Zink. Aiis dem Mitgetheilteii 
foigt also, dass die Substanz, deren Natur festgestellt werdeii sollte, 
ein nngesattigter, einwerthiger Alkohol von der Formei C 9 H 18 O ist, 
der beim Einwirken von Isopropyljodid in Gegenwart von Zink auf 
das Allyldimethylcarbinoi, wahrscheinlich der Gleichung QCeHisO 
+ 2 C 3 Hr J + 5!ln = ^CjíIÍihO -H ZnJ 2 -h H 2 entsprechend, entstelit. 

Jawein 

Ueber das Rhodanpropimin von J. Tscherniak und T, H. 
Norton {Compt, renã. 90, 494) ist von deu Verfassern in diesen Be~ 
TÍchten (XVI, 345) miígetheilt. Pmnoi 

UntersnchtLiigeii über die Einwirkung von Zinkâtliyl auf 
die Amine und Rhospliine. Heue Methode zur Claarakterisirung 
dieser Kõrper von H. Gal {Compt. rend. 96, 578). Franklaiid hat 
zuerst beobachtei, dass Zinkathyl auf Anilin im Siniie folgender 
Gleichung: 2 H5 NH 2 -h (C2115)2 Zn = (Ce H.-jNH) 2 Zn + 2 C2 He ein- 
wirkc. Spater habeii Dreclisel und Finkelsteiii {diese Berichte lY, 
352) anaioge Einwirkung des Zinkâthyls auf Phosphorwasserstoff 
nachgewiesen. Nach Yerfasser ist nun diese Reaktion auf Amine und 
Fliosphine mit Ausnahme der tertiaren Basen, auf welche Zinkathyl 
gar nicht reagirt, ganz allgemeiu, und da sie in iieftiger Weise und 
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nnter GasentAvickolung, (CdIJí;), «ich voliziehí, so sehlilgt Verfímwiir 
das Ziukátliiyl ais Reageus zur Untcrschtiidung von tertíarcu Baseii 
voü ileu priniãreii unti sekaiulíircu vor. Was clie Píia!izenalkai(ntle 
betrifft, so sind die sauerstoflTroieii oline Wirkuiig auF Zinkatliyl, dio 
mo.isteii sauerstoffhaltigeii abor liefern damit durch Wasser leicht zer- 
seizbare Zinkver!)iiidongen. Punun*. 

Ueber die Zersetzxingsproáiikte des a-Pltiorborsãiireacetoiis 
dixreli Wasser von Fr. Landolf {Com^pt. renã. 96, 580), Das vom 
Verlasser früher bescliriebeue sogeiiannte «-Fluorborsáiireacetoii, weiches 
die Zusammensetzimg G^HeO . B 4 O 4 FI 3 H 3 besitzen soll (vergL dtese 
Beriahte XII, 1580), wird durcli Wasser soforí iii Borsáure und in 
zwei Verbindungen zerlegt, von denen die eine flüssig, die andere gas- 
fõrmig ist, ‘beide leicht Idslich in Wasser iind von angenehmem G-eriich. 
Die fiüssige Verbindiuig ist CaHeO.HFl zusammengesetzt und siedei 
bei 55^ waiirend die gasformige CsHsO.SHFi sein soll, obwohl ihre 
Dampídichíe halb so gross ist, ais die Formei veriangt and nach 
Ansicht des Verfassers ein Kohlenstolfatom ais sechswertiiig ange- 
nommen werden masste. Diese Substanz verdichtet sich in einer 
Kaltemiscliimg und koclit bei — 15*^ bis — 12^. Beide Verbindungen 
bewirken starke Nervenreizung, deutliche Fieberersclieiiuingen, ver- 
mehrte Speicbelabsonderiing und greifen das Zahnfteiseh heftig an. 

PillIUT. 

IJeber das Sulfocyanaceton von J. Tschérniak und R. Hellon 
(Compt, renã. 96, 587) ist von den Verfassern in diesen Berickten heroits 
mitgetheilt, Hnuer 

Ueber die Wentralisation der Grlycolsãure dnreh Basen von 
de Forcrand (Compt renã. 96, 582). Verfasser hat die Wiirme- 
tüiiUDg bei der Neutraiisation der Glycolsâure durch verschiedíuie 
Basen bestimmt. Die Warmetonung beim Auflosen der Sâure in circa 
400 H 2 O ist = — 2.76 Cal. bei 8—10^. Bei der Neutraiisation werden 
folgende Wârmemengen entwickelt: 

C 3 H 4 O 3 gelõst H- KHO gelost = 18.74 Cal. 


» 

» 

- 4 - NaHO 

» 

= i:gío 




H-NHs 

» 

= 12.23 

» 



+ VsBaCOH)^ 


= 13.90 


» 


+ V2Sr(OH)2 

» 

= 14.00 

» 


> 

+ V3Ca(OH)3 

» 

= 13.90 


» 


+ 1/2 Pb O fest 


= 7.55 


>/ 

» 

"b 1/2 Mg O 


== 13.71 

» 

» 

» 

-4- V 2 CUO » 


= 7.61 

» 

» 

'•> 

H- V2ZnO s> 


10.70 

» 


Fiijijfr. 
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tJeber die vou Glyeolsâiire gebildeten Saize von de Forcrand 
{CompL rend, 96, 710). Verfasser zieht aus einer Reihe von Be- 
stimiBiiTigeii der Warroetõniing des glycolsauren Natriums auf Zusatz 
überscliüssiger Sâure und überschiissiger Basis den Schluss, dass die 
Glycolsanre aiisser den neutralen, durcli VcTdünniiiig mit Wasser niclit 
zersetzbaren Saizen nocli saure und basische Baize zu liefern vermag, 
die durcli viel Wasser zersetzt werden. Piuni^r. 

Hotiz über die troekene Destillation von Weinsãiire und 
Citronensâure mit übersehüssigem Kalk von Julian Freydl 
(Monatsfh /ür- Chem. 4, 149—ÍÕ2). Verfasser hat ais Produkte der 
Destillation von Weinsaure mit Kalk, Wasserstoíf, Aceton und etwas 
Benzol, bei der Destillation von Citronensâure mit Kalk, Aceton nach- 
gewiesen. Pxnuer. 

TJeber die Oxydation der aus Thiohamstoffen dureb. Ein- 
wirkung von Halogenverbindungen entstehenden Basen vou 
Rudolf Andreasch {Monatsh. für Chem. 4, 181—148). Diirch Oxy- 
dation des SulfhydantoVns mit Kaliumclilorat und Salzsaure hat Verf. 
frühei* (vergl. ãiese Beríchte XIll, 1423) eine ais Carbamidsulfonessig- 
saure, GaHeNaSOf», bezeichnete Verbindung eiiialten, deren Consti- 

tution er jetzt deíuiitiv ais CO CID SO}H 

hat. Beim Koehen mit Barytwasser wird namlich die Verbindung 
zerlegi iii Harnstoíf und in Sulfonessigsaure, CO 2 H.CH 2 .SO 3 H. — 
Versuche, die von Salkowski beschriebene Taurocarbaminsaure, 

CO<:::^^j^ SO 3 H’ Oxydation in die Carbamid- 

sulfonessigsaure überzuführen, hatten negatives Resultat. Dagegeo 
gelang es, durch Oxydation des Diphenylhydrosulfhydantoins, 

.S.CH 2 

C (NCe H 5 )( " , , (diese Beríchte XIV, 1490) das Anhydricl 

^NCcH5.CH2 

der Diphenyltaurocarbaminsaure, C 15 H 14 N 2 SO 3 , zu gewinneu^ 
welches in der Kalte aus dem Reaktionsproduct allmãhlich vollsíandig 
sich abscheidet, aus kochendem Alkohol in farblosen glánzenden Nadeln 
odcr Blattchen krystallisirt, in Wasser, Aether und Chloroform un- 
ioslich ist, bei 186—187° unter Brauníarbung und Zersetzung schmilzt 
und beim Koehen mit Barytwasser in Kohleiisaure, Anilin und Phenyl- 
amidoisathionsaure oder PhenyItaurin, CsHnNSOa, zerlegt 
wird. Das Baryumsalz dieser Saure, (Cg Hio N SOa)^ Ba H- 3 H 2 O , 
bildet zu Warzen vereinigte Blattchen, die ziemlich leicht in Wasser 
Idslich sindn das Kaliumsalz dünne glãnzende Schüppchen. Die 
freie Sâure, das Pheny Itaurin, NHCg H 5 . CH 2 . Clij. SO 3 PI ^ ist 
ieicht in Wasser, nicht in Alkohol und Aether loslich, krystallisirt in 
farblosen silborglânzenden Blattchen, schmilzt bei circa 260^ and i.st 
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iiu Gegensatz zmii Taiiriíi selbst eine ausgesprochene Saure, welclie 
Carbonate zu zersetzen vermag. — Endlich hat Verf. das Hydrosulf- 
.S.CHií 

hvdantoin, C(NH)C \ n durch Einwirkiing voii Aoihyleii- 

'■NFI.CH2 

broinid auf TMoharnstoif darzustelleii versucht, imi desseu Oxy- 
datioTisproducte zu studiren, liat jedocb statt dessen steís iiur 
das Bromhydrat des Imidocarbamidothiosãareáthylenathers, 

- S . CHs * CH 2 . S — - C . 2H Br, erhalten. Dasselbe krystallisirt 
''NH 2 H 2 N"'" 

aus heissem Wasser in grossen weissen Prismen, die dem Thioliarnstoíf 
selir ahniicli sehen iind leicht in Wasser, weniger in Weiiigeist sidi 
lofecn. Mit Kalilauge giebt das Salz eineii -weissen Niederschlag, 
walirscheiiilich. die freie Base, zugleich entwickelt sicli aber intensiver 
Mercaptangeruch. Diirch Chlorsilber wird das Salz in das Chlorbydrat 
übergefiihrt. Mit der bereelineten Menge Kaliumchlorat und Salzsaure 
oxydirt, liefert es Harnstoff und Aethylendisultbiisáure. Piimor. 

Oelsanres Uran wurde von Walter Gibbons {Pliarm. Journ. 
u. Trans. 1883, 737) bereitet, indem er reine Oelsaure mit dem etwa 
doppelten Gewiclit üranoxyd rermischt in einer WasserstoíTatmospbare 
stelien liess, in welcher die anfangs lialbfiüssige Masse nach 12 Stnndeii 
erstaiTte: nach 6 Tagen wurde das Product durcli Lôsen in Aether 
vom überschüssigen Uranoxyd befreit, aus Alkoliol umkrystallisirt und 
im Yacuum getrocknet. Das Salz zeigte die Zusammensetznng 
ÜO 2 .2Ci8 H 33 O 2 , besitzt das specifische Gewiclit 1.13, verándert sicli 
schnell an der Luft, kann aber im Wasserstoífgas aufbewahrt werden, 
erweicht bei 85 ^ and gelit allmâhlich in eine zahflüssige Masse iiber, 
bis die Zersetzungstemperatur erreicht ist. Gnhno. 

IJeber einige netie, zur Rosanilingruppe gehõrigen Parb- 
stoffe von Rapliael Meldola (C/ím. 47, 133). Diirch Krhiízen 
(10—15 Minuten) von Rosaniliiibase imt überscliüssigem /y-Napíitylamin 
bis auf eine etwas über dem Sclimelzpunkt des líílzteren íi(^gonde 
Temperatur unter Zusatz von etwas Benzoü- oder Essigsaure bildet 
sicli unter Ammoniakentwickelung eine blaue Schmelze, aus weicíier 
eiii Farbstoff isolirt werden kann, welcher, rdthlicher ais Triphenylblau, 
gewiss ein Analogon desseiben, ein Trinaphtyirosanilin, darsteJli. 
— Durch Oxy^dation einer Mischung von 1 Molekül Paríitoluidin und 
2 Molekülen Diphenylamin mit der herechneten Menge Arseiisüui^e wurde, 
wie erwartet, ein purpurner Farbstoff mit ailen Eigenschafien des Di» 
phenylrosanilins erhalten. Gabâoi. 

¥eber die Ursaelie der sanreii Eeaction mancher Papier- 
sorten von Haerlin (BinglePs polyL Journ, 247, 382. Veigl ãiesB 
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Berwhfe XYí, 56(S). Yeri', bebtreitet, dass alie mit Ilarzieim verselieiien 
Papiere iroie Scliweíelbáure eiiílialteii. Die Metliode der llarzleiiiiuiig 
iiiacht vielaiehr das Yurkomiaen íreier SclAveíclsaure uiimoglicli, deiiii 
das A^ertalireii bestelit clarin, dass dk* Harzseiíe (Lüsiuig YOii Harz iii 
Natroii) 'zum Fapierbrei gesetzt imd* niit iieatralem Tlionerdosiilfaí aiif 
der Fapie.rfaser aiisgefálli wird; der die Leimaiig bedii3g'ende Nietier- 
seblag isí Thonerde in Yerbiiidnng luit Harz; bei Gegeinvart freier 
Mil lera Isâiire würde o ar Harz aiistallen iiiid dalier das Fapier v(hi 
dureiisübeiiieiiden Harzíbeilcbeii diirclisetzt ersclieiiieij, welclie seiiie 
Y^erweiuluiig ziuii Sdireiben iiiid Dnickeii iiiclit zulasseii würdeii. Giite 
Leiaimig wird aiso iiiir uiit neiítraleiu Thoiieialesulfaí erreiclit: aber 
selbsí weiiii leízteres freie Behwelelsaure eiitbielt, wird das über- 
scliüssige Xaíron der llarzseile ziir Nentralisation der ísaiire g^eiiilgen. 

(jríliiUtíi 

Ueber eine neue Bildungsweise des Amyibenzols voü 
F. \Y. Dafert {Monatsh. fllr Chem. 4, 15‘5—Ibã)- Diirdi Einwirkmig 
voii Ziiikáthyl aaí Benzotriohlorid hat Yerf. ebi Heptylbeiizel. 
Go í ír, . ((Y . darznstelleii versiiclií. bei di<\ser Keaclioii jedodi. 

die sebr miregidiiiassig míd iinter Explosioueii veiiaiift. lediglich Amvl- 
inai/oi, C(; Hr, . Cll (bb FE)^ , erliadleii. 

Ijiitersiielitiiigeii ílber das Mesitylen veii G. Uebiueí {Com[d. 
nuíL fjílU). Ikdiu Eiideiten voii Clilorgas ia Mesilyieaüaiapf eat- 
síebeii. wena die Teaiperatnr wabreiid der Feactieu uaíerbail) -15*-^ 
ííleibi. ]\Íoiie- nud Dielileriuesityleii, Co lE (Cíí:;)^ GH:* Cl míd 
(b II‘! . Í'I];í . (C4Í:/Cd) 2 , VOU cleiieii das erslere bei 215--'2á0'* siedet, 
aii der^Luft sieli rolii íarbt míd beiui .Eriiíízen iiii feiirliteu Zosíaiul 
iiHíer Salzsaiir<H‘níwiekeliiiig sidi zerselzt. Das zwídte siedet bei 
2b5^' üiid kryslallisírí lii weisseii, ]r 4 41.5b sí*!uaelzendt‘ii Nadelii 
uder Biaíldiea. Bídui Einbdtiai voa Broiu iu Mesityleudampf erlialr 
laaa aai b^iíditesíeii Dibrouuaesiíylea, G,;lE . OIE • (GlEBrE- Der 
tia \bi<‘aimi bei ITS—hiedíaub» Atiíbeil ersiarrí reitdtl za leinea. 
Yíds.sea, bei ib>.:G^ srlimedzeadea, leiehi in Aeíber, weaigcn- ia Alkohel 
Idsliidieii Xadela. Erbilzí laaii das Muaachioríiiesilyleii lail Natrinia- 
aeeíal iiad Esslgsaure aaf Idí)-—Í5()‘G so enísíelit das diiirb Aetlier 
air^^znsrliüííebide A ceia 1 des Mesií vleaalkoliels, wekdu^s eIne iia b a- 
enuíu bei 242^* .sií‘deado Flüssigkeii Ist. Bei der Oxydatbm des Aíaayiis 
iiail .des ÍFlerilrs uni Salpetersaure enísleld aastdieiaeiul iiebeu ibreiii 
Ableliyd Mesity leasaure. Erhiizt man das Cbiorür aiit Cyaiikalbuii 
uiif F2(b' and verseiíl das eiiístaudeiie Cyanid mit aikoboiiscber Kaii- 
lauge, so erbalí iiiaii liimethylpheiiylessigsáure, GjHj . (Clí.iE . 
(AEG0:^11, weícbe ia hèxagoiuilea Blâítclieii krystallisirt, bei 97'* 
schmiizí, sebr leiclií ia Wàsser, FVeingeist imd Aetlier loslicli isl and 

aerichtf <i. IK ohfui. í íes-aNfhufr. Jíihiií. X\ l. Oo 



leidit Salze bildí^l, — Das Mesiíylen veivinigí sidi leidji iiiit Fikrin* 
sünr(\ * Vumt‘ 1 . 

IJeber das Bensoylmesitylen vou E. Loiiisi» (Conipt rend 
9f>, 499)* Benzoylchlorid und Mesityleii wurdc miííelst der 

Chloralmniniumroaetioii das BeiizoylnievSitylen, GgIÍ.- • (H). Cr> IÍ 2 (OII;?):!- 
ais eine oberhalb ;-b) 0 ^ siedende, farblose, durcbwieliíige, bei 
selimelzende Krystalle bildende, leiehl aber in dem Ziisíande der 
üeberscbmelzimg bleibende Biibstanz erbalten. lamK*! 

Ueber die Einwirkung vou Chior auf einige Destillations» 
produkte* der líaplita von A. Kurbatow (Prot, d. riiss, plii/s.-chem. 
Gesellsch. 1883 (1), 129. Yorl. Mitth.). Beim Einwirkeii von Oliior 
auf die aiis kaiikasiseber Naphta gewoiinene, zwischen 135 und 140*^ 
siedeiide Fraktioii entsteht eine krystalliniscbe Yerbiudung von der 
Zusaminensetziuig Cg Hr, CI 3 , die bei schmilzt. Ausserdem entluili 

diese Fraktion noch einen Kohleinvasserstotf von der Formei C.oílis* 
Die Fraktion 155 —160^^ gab beim Chloriren Krystalie des bei 2l)8‘^ 
schmeizendeo Tj-icblormesirylens, aiis dem das freie Mesitylen diirch 
Einwirkeii von raucliender Scliwefelsaure und Zersetzen des Sulfosalzes 
niittelst Salzsaiire bei 110® ausgeschieden wnrde. Beim Einwirken 
eines Gemiscbes von raiichender Salpeter- und Scliwefelsaure wurde 
aus dem Mesitylen das Trinitromesitylen mit dem Sclnnelzpunkíe 232® 
erbalten. Jaweiu 

Ueber ein aromatisehes Tribromhydrin von Alb. Coísoti 
(Ompt. rencL 96, 713), Durch Zusatz von (] Atonien Broin zu 
kochendem Mesitylen (1 Mol.), Destiilation des entstandeiKui scdiwarzen 
Oels im Vacumn nnd anhaltendes starkcs Abkühleu der bei 210—220® 
übergegangenen Fractioii hat V(‘rf. ein festos Tribrornid des Mesitylens, 
Gc II 3 (C í-E Br) 3 , erlíaltem welcbes bei 94.5® scbmilzt, scdir scbwíu- in 
kaltenn leielit in kocbendein Alkohol (in I Tli.), fermu’ in Vt Benzo! 
und aiich in Aelher losHch ist und diuxb anhaltendes Kociien nnt 
AVassor verseift wird. Áusserdem bat Yerf. das Monobi*omid, 
Cs Hg (CHy)^ GÍIo Br, dargestellt, weleiies bei 230® siedtíín weisse, bei 
38.3® schmelzende, leichí in Aetber und Benzol losli(dí(*. Nadein luldeí 
und leicht verseifbar ist, und díus bei 66 ® schrneizentie, jiingsi von 
Robinet bescbriebene Dibromid, Ch Hg , CHg. (CFío Br)y, pimicr. 

Ueber ein nenes G-lyeol der aromatiscben Reibe von G, Rou„s- 
seau {Ann. chim. et phys, 1883 (28), 183—198). Früheren Mit- 
tbeiiungen über einen aus ^-Naphtol dargesíellten zweiatomigen Alkohol 
(diesê Berichte XY, 732) ist noch Folgendes nacbzutragcn. Das Chlor- 
hydrin oder Brombydrin des betreffenden Glycols liefert, wenn tnan 
es gepulvert in eine Lõsmig von alkoholischem Ammoniak eintrílgt, ein 
Annn, C 22 IÍ 12 (OH)]SfHg, welches aus seiner Lõsung in heissem Benzol 
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iii farblosen Nadelii krystallisirí, die bei 200 ohiie zu. scbmeken zer- 
setzt werden. Das chlor- und bromwasserstoffsaure Salz lo&t sich iii 
Alkobol nut rotber Farbe. Die Losung wird beim Kocben farblos und 
beiin Erkaiten krystallisirt das früher bescbriebeiie Anhydrid, Css H 12 O. 
aus. Neben dem Grlycol bildet sich bei der Einwirkiiiig des 
Cliloroforms auf das /i-Naphtol in geriuger Menge eiii einatoiniger Al- 
kohol. Leichter wird derselbe diirch Eiuwirkuiig voii Rediiktionsmitteln 
(liberschüssigtíii Zinkstaub in essigsanrer Losung) auf Glycolchlorhydrin 
erhaiten. Es ist eine in Alkohoi, Benzol und Essigsaure w^eiiig lõs- 
liche Substaiiz, welclie bei 260^ ohne zu schmelzen zersetzt wird imd 
mit Salzsaiire oder Bromwasserstoífsaure in geschmolzenen Ròbren 
erhitzt in Chlor- resp. Bromverbindungen übergeht, die in ihrer Farbung 
aii dib entsprechenden (xlycolverbindungen erinnerii. Wird das Glycol 
bis zu beginnender Rothgluth mit Natronkalk erhitzt, so spaitet sich 
Kohiensaure ab und es biidet sich IsodinaphtyL Hiernach schreibt der 

CiuHe—COH 

Verf, dem Glycol die Constitution j; zu und schliesst 

Cio He—GOH 

weiter, dass das Isodinaphtyl ais ein j^-^-Derivat, das Dinaphtyl von 
Lossen ais ein ei-«-Derivat anfzufassen sei. wm 

Ueber die Zersetzungsprodukte der Salicylsâureanliydride 
bei der Destillation vou Guido Goldschmiedt (Mo)(atsh. für 
Chem. 4, 121 —12G). Verfasser hat mit negativem Erfolge die von 
Mürker durch trockene Destillation von Salicylsaimeanhydrid (Ann. 124, 
249) und von Kraut durch Destillation von Trisalicylosalicylsaure 
(Aww. 150, 1 ) gewonnene Yerbindung, C 6 H 4 O, darzustellen gesucht 
und dabei lediglich neben Phenol Carbonyldiphenyloxyd, C 13 H 8 O 25 
vom Bchmelzpunkt 172—173^ (vergL diese Berichte‘XTV^ 187) erhaiten. 

Pumer, 

Zur Kenntniss der Destillationsprod-ukte des paraoxybenzoê- ' 
saBren Kalkes von Giiido Goldschmiedt (Aíonatsh, fãr Chem, 4, 
127—130). Verfasser hat das früher von ihm erwahnte. bei der 
Destillation von paraoxybenzoesaurem Kalk entstehende Nebenprodiikt 
(vergl diese BencTite XV, 1081) haher untersucht. Durch Destillation 
mit, Wasserdampf und Krystallisation aus Alkobol gereinigt zeigte es 
sich ais aus Diphenylenoxyd, C 12 H 8 O (Sehmp. 83^—84*^), und aus 
Carb onyldiphenyloxyd, C 13 HSO 2 : bestehend. Pintier. 

Ueber eine neue Base der CMnolinreihe von E. Grima ux 
{CornpL rend. 96, 584). Mit Hilfe der von Skraup enídeckten Re- 
aktion hat Verfasser durch Erhitzen von Anilin, Nitrobenzol und Zimmt- 
aldehyd, d. h. Phenylacrolein, auf 170—180^ Pheiiylchinolin, 
CgHeN.CeHô, dargestellt. Die beim Erhitzen entstandene schwarze 
Masse wird in Wasser aufgenommen, mit Kalilauge gefállt, der schwarze, 

63 *^ 



iKirzi^c Nink^rsclila,!» iii AcíIku* g(‘l(»si im<l d<*r Ríudc.slíiiHÍ «h-r aUirrí- 
sclieu Lotíung' iiii Lufísíroai bc‘Í lH)her Tííiapanitur riherdi^wtiilirl. I)a« 
kry.síalliíiiscli ersíiirrtu I)<‘stillíil Avird iiiií w<nii|^ AidlitM- ^í^ínva.sahoii 
uiid a,iLS ko(dH‘iuk‘ii] Aikoljol uiiikfyHtalli.sirL Das PíuMiylckiísolia kr\- 
staliisiri lü waissaa, reiiiau Níidtdn, srlunilz< bei H-l'* uiul ist sabi’ bdídil 
iii A<dliar, weaipi; in kalleiu, in d- 1 TIk^íUíu ko<da‘!Hl(‘H} Albolnd^ 
iii kociuHulauí FcMrolamuaíliar idslicii, Das (dilorliydríit. uiid 
das SoUaí, Avekdje durch vkd Wass(‘r zarsolzí wcríkai, obciiso das 
Chlorplatiiuií siiul kíysbdlisirbar. l)ie AühIkujío 10 píA. voiii 

YPrwi-iiileteii Aiiilin. ! 

Berivate des Stryelimns vou líauidot (Compt mtd. f)Sã). 
Durch Auriüscü von (bO g) Strychiiiii in (‘K)0 g) aiif — IO'-* abgelyiblt<Y 
raiichcudc Salpelcrsanrc, udt d<*r Vorsicbí, dass dic llcakrioustiuupcratiir 
iiicbi übcr — ”)'* síeigt, uiul Diugicssou dor íjosuug in ("2 L) AV"assí‘r, 
crbaií mau das sítlptítersaiin‘ Salz "oiuos Diiiií ro st ry cb u ius ais 
Nicderscbiag. Das freie Diuitrostrychui u, k*(, Ny Oy (N 

gcwiimt mau durch Autloscn des síil[K*tersaureu Saizes Íii Wasser uiul 
Falleii mií Aimuoumk. lu Cbloroíbrm gelost krystailisirt es uacii Zu- 
saíz vuu Aík(diol beJm AArduusítm des LosuugsmilUds in gelbliramuni, 
diu*chsichtig'eii Frismeiu die iu koelieudeiu Wasser uiid in Alkobol sieb 
lüseii uud ])ei 202^b oluie zu scliméizeu^ sicb zersetzeii. Sídiie Siúza 
sind weiiig in Wasser íoslieb. Sie losen sicb in coBceiilriríoii Sáiin*u 
iind Wtírdeii durch AVasserzusaíz daraus tasl voilstaiidig nie-dergesí‘,bUig<uu 
so dass Vertasser diese Eigeiihcliaft ais Erkeuiiuiigsinittel für Sírycbniu 
vorsclilagt. Das Nitrai kiysfallisirt iii Blaltcheiu das Clilorliy d ral 
ist eiue kásige Aíasse. Durch Zinn uud Salzsauro wird die Fasi* iu 
Diaiiiidosí rychniiu Cí>oHííííNo()2(N112)lí, übergeführt. Lcdyderes kry- 
stalíisirt aus Chioroiurm in Frisnien, beginnt bei '225" sicb zu zvr- 
seizem istweiiig in AVasser, sehr wenig in Aeíbeic Udcbíer in Aikolioh 
luuneiitlicii íii Chlondbrm loslidi uiul giebí mil. Na.íriiiiiibypoidiiorit 
eiiicü gninlidien Niedersddag\ der auf Zusalz von Salzsaurt' mií grüin‘i% 
dann blaoer, dann violetter Farhe sidi Idsí. S<‘bueh‘ls;iur(‘ und ívaliimi*- 
bicbroraaí lieferí (»rst auí'Zusa{z vou wenig Wasser VioIcOfai-bung und 
Eis{*u(*hiorid erzengt bdm Kodieii llotldVirbung. Das bescbríglníne 
Dinltrosiryehiiin ist versdiieden von dem von tdaiis imd ÍTlassner 
(clkse Berkhte XIA^, 773) dargestelltem Cunic». 

Ueber ColcMein und Colehleeín \ou Zeisel j)lr 

Cliem. 4, lb2—104) ist eine vorlauíige, im Auszuge kaum Vvrieder- 
ZLigebeiide Mittbeiiung. wdche uamentHdi die Eeaktioneu ückS Coldd- 
ceinsumd einer nodi nidit iialier untersuebteii und nebeii diesem nus 
Colchicm entstelieudeu Base, welehe Apocoidiiceín geiiannt wird, 
eutbált. 
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Ueber die Oxydation Ton Kyn-arin und Kynurensâiire vou 
Mieliiiel Kretscliy {MoiuiUh. für Cheni. 4, 1,5<5—IHl). Kynurin 
osid Kyiiurensünre líetVrn I)ci der Oxydation mit Kaiiiimpermaiiganat 
‘duo Sanre. C 9 H 7 NO.V Das Oxydationsprodukf Hisst nach genügendem 
Eindampíen das Kalinmsalz der nenen Rliure anskrysíallisiren. aus 
dessen Losung durch SalzBaure die Saiire gefállt 'wird. Sie krystfillisirt 
mit 1 H 2 O in glíinzenden, feiiien Nadelii, ist scliwer in kaltem, leiclit 
in lieissem Wasser loslicli, lost sich anch in Alkolioi iind Aether, 
sckmeckt scinvach bitter, iiinterher scliwach brennend, giebt beim Er- 
hitzen mit überscbüssigem Kalk keinen P^^ridingeruch, giebt in con- 
centrirter Losung mit Eisenchlorid einen Niederschlag, in verdünnter 
Líksiing carmmi'otlie Farbung und mit den Scliwermetallen fovSt iin- 
loslicbe Verbindnngen. Beim Erhitzen liefert die Sãure bei 183—185^ 
ein weisses Subliniíit, bei 188—189^ schaiimt sie lebhaft auf, oliiie znr 
klaren Fliissigkeit zii schmelzen. Ihr Silbersalz, CsFLiSTOrj Ag 2 . ist 
ein gallertartiger, ziemlich licbtbestãndiger Niederscblag 

Beitràge zur Chemie der iNympliaeaeeeii vou Wilbelm 
Griliúng Ztschr.f. Bussl 1883, 97—106; 113—120; 129—137; 

145—154; 161—170). Die quaiitiíative Untersncbung wiirde mit 

Wurzeln, Rbizomen mui Samen der Xymphaea alha míd mit Rhizomeii 
nncl Samen voii Nupliar luteum ausgefrihrt, welche aus dem nürdlicbeii 
Livland stammten; das zur Darstellung der CTerbsauren und Alkaloide 
dienende Material war in Kurland gesammelt. 

Die ausíulirlich beschriebene quantitative Üntersuchung ergáb (sielie 
nmstebende Tabelle Seite,970): 

Aus 5 kg Bhizbme des Nuphar luteum wurde diircli Extraktion mit 
93grâdigem, siedendem Alkobol und weiteres im Original angegebenes 
Verfabren das Nupbarin, Ci,sH 24 N 2 02 , gewoimen. eine fast weisse, 
broeklicbe, stark an den Fingem klebende Masse (20 g), welche bei 
40—45^ wiccler znsammen backt und bei 65^ syrupõs wird; es lost 
sich in den üblichen Losungsmitteln sowie in Saiiren und giebt Fal- 
Inngen mit den üblichen Alkaloídreagentien. Die Losung des Nuplia- 
rins in Sanren schmeckt bitler; in verdünnter Sehwefelsaure gelost 
und dann auf dem Wasserbade erwarmt, nimmt es eine, auf Wasser- 
ziisatz verschwindende Diinkelschwarzgrünfêirbung an. Die Losiuigen 
des Alkaloids in Essig- und in Salzsaure erleiden b^im Verdmisteii 
über Sehwefelsaure und Kalk tiefergehende Zersetzung. — Aus 
Nympliaea alha lievss sich durch Extraktion mit Aether ii. s, w. (siehe 
das Original) ein Aikaloid isoliren, welches im Verbaiten gegen 
Groppenreagentien und Lõsungsmittel dem Nupharin vôllig gleich ist, 
jedoch mit Sehwefelsaure keine Farbenreaktion zeigt, und beim Ver- 
dunsten der essig- und salzsaureii Lõstíng imverándert zurückbleibt ; 
mit concentrirter Sehwefelsaure und Kaliiimchromat fârbt es sich roth- 
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Uraun, dann (iiach ca. I Stiinde) hellgrün. — Aiis dem Sameii voii 
Nupliar luteum wiirde durch ein in der Kiirze niclit wiedei ziigebende^ 
Verfahren (sielie das Original) Nupharger bsâur e, C 5 GH 56 O 37 , eiiie 
liellgel])e, Icicbt zerreibliche Masse nnd Nupb arplilobaplipn, 
eiii glanzeiider, sehwarxier, araorpber Korper gewonnen: 
die SíÍLire Idst sich in lOprocentiger Kocbsaizlòsiiíig^ das Pblobapben 
nicht. — Die Rbizome der Nym^^haea alha lieferten bei geeigneter Be- 
handking einen in absoluten Aether lõslichen iiiid einen nnlõslicheii 
Korper: ersterer isí das Tannonymphaein, eiiie bell- 

gelbe. amorphe, leicht zerreiblicbe Masse, leízterer das Nymphaea- 
pblobaphen, XC 56 H 48 O 36 ? eine spi^õde, glánzendscbwarze.^ amorphe 
Hubstanz; ein dritter, in verdünuter Kochsalzlõsnng iinlõslicber Kdiper 
"wurde. ais unldslicbe Gerb>sãure. CntíH=ití 04 u. (vergl. Lõwe, dme 
Berichte XIV, 1209) bezeichnet und bildet eine amorphe, zn roth” 
braunem Pulcer zerreiblicbe Masse; diese Saiire wird zum Unterscbied 
von den beiden vorangehend genannten Substanzeii ans einer durcli 
Essig- oder Oerbsànre hervorgelirachtcn. wâsserigen Losung bei reieh- 
lichem Wasserzusatz nicbt gefállt; eine \ierte Subsíanz, die Nynipbaea- 
gerbsanre, Cr^eH^gOas, ist in verdíínnter Kocbsalzlosung loslich, 
wurde mit Essigãíber extrabirt und bildet eine braunroth durchsicbtige, 
amorphe, sprode Masse. — Die 8paltuiig der Gerbsauren der 
N ymphaeaceen wurde in der AVeise bewirkt, dass man die Losung 
der Subsíanz in ansgekocbíem Wasser mit 1 4 pCt. Schwefelsãure in Glas- 
rõhren derartig einschmolz, dass diese fast ganz gefnllt waren; dar- 
nacli wurde erwarmt. Hierbei entstand I. aiis der Nymphaeagerbsaiire: 
1) Ellagsanre, 2) eine durch schnelle Sauerstoffaufnabme in einen 
pbiobapbenartigen Korper ü]>ergehende Subsíanz, 3) eine Subsíanz, 
Avelcbe durch Sauerstoffaufnahrne Korper liefert, die niií der griinigen 
und der G-rünsanre oder Yiridinsaure (Runge) grosse llebereinstim- 
mung zeigen; 4) Galhissãure, 11. Aus der nnlõslichen Nymphaeagerb- 
saiire: 1) Ellagsanre, 2) eine phlobaplienartige Subsíanz, 5) eine Sub- 
stanz, weiche durch Sauersíoftabsorption eine der nrsprünglichen âhn- 
iiehe Subsíanz liefert, 4) eine Subsíanz, weiche durch schnelle Sauer- 
stoílíiufnahme in einen der grünigen Sâure ahnlicheu Korper übergeht, 
5) Galliissáure. III. Das Nymphaaphiobaphen und Tamionymphaein 
verhielten sich wie die unlõslicbe Gerbsãure. lY, Nuphargerbsâure 
gíebt 1) eine der Ellagsãure nahestehende Subsíanz, 2) einen .durch 
Alkohol failbaren, Leim fallenden Korper, 3) Gallussãure, 4) eine Sub- 
síahz, weiche durch Sauerstoff in einen der grünigen Sâure ãhnlicheii 
Korper übergeht. Y. Nupharphlobaphen gab dieselben Substanzen wie 
sub lY, ausserdem einen pbiobapbenartigen Korper, der sich von dem 
aus Nymphaeagerbsâure entstandenen nicht unterscbied. — Ueber die 
Beziehungen der einzebien Substanzen zu eiiiander vergleiche das 
Original. OaUnei. 



CMornitroeamplier von P. Cazeiieuve {Compt renã !)(?. 5S9). 
Duirli Anfloseii voii Monochloroaiiiplun’ in tler viorfacbeu IVlengi^ 
raiichíMuler Síilpeiersanro niicl langsanies Erlntzcii tler Ltísniig seliliess- 
iirh l)is 115^, so líinge, bis das Gewicht der Flüssigkeit dem dos vor- 
Aveiideton Chlí)rcaniphers gleicli gewordon ist, orbalt mau uiitor aii~ 
doreii Produkten Chloriiitrocampher, CioÍIuOClN Os- Das Rt‘- 
aktioiisprodakt wird erst“mit kalteiii Wassor, daiiii iiiit coiiceiilriTttíiu 
AiniBODiak bebandelt iind der inigeldste Theil aiis beivSSem Alkoliol 
iimkrystallisirt. Beim Erkalíon der Losung scbeidet sich der Chlor- 
nitro campher in prismatiscben Nadeln aiis, die massig in kaltein, seiir 
leicbt in beisseni Alkobol losiich sind, auch in Aether, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff sicli Icisen, scbwacben Gerncb iind langsam sicli 
entwiekelnden brennenden Gescbmack besitzoin bei schnielzen iiiid 
oberlialb 100'-’ sitdi zersetzen. Der Chlornitrocamplier ist linksdrtdunid. 
(«)j = — d.2'\ rmiu‘ 1 . 

Die Einwirkung vou Kali anf Albnmin von G. Stilli ngflcet 
Jolinson {Clwn, News 47, 87). Eiweiss oder reines Albiimin mit 
verdünnter Kalilauge gekocht, liefert nach dem Verfasser keiii Scbwefel- 
kalinm, selbst wemi das Kochen in einer Atmospliaro voii Wasser- 
stoífgas aiisgeführt wird. Gescbiebt die Einwirkung bei Alegenwart 
von alkaliscber Bieilôsimg, so bildet sicb alierdings sogleiob ein 
Niedersclilag von Bleisnlfid; dasselbe entsíebt dagegen nicht, wenii 
otne mit verdünnter Kalilauge langere Zeit gekochte Albnminlosung 
aikalisclier Bleilõsung versetzt wird. Wird aber eine Albuminlosung^ 
welcbe bei Zutiiít von Luft langere Zeit’ mit verdünnter Kalilauge 
gekocbt worden war^ nim mit concentrirter Kalilosmig bebandelt, so 
tritt Schwefelkaliiüxi auf. Daraus scbliesst der Verfasser, dass der 
Bcbwefel des Albumins iinter der Wirkiing von Kali in Tetratbionat 
Obergehe. sriuutei. 

Ueber das TürMsehrotli-Oel von E. Lauber {Dhgl. pohjt, 
Jonm. 247, 4GÍ>—471). Verfasser giebt in kurzen Zügen die Gesdiiebtti 
der Beniiízung von Olein., resp. Bicinolsulfosanre ziir Frliparation dt*r 
Baumwollenzeuge. Die Wirkung des TíirkisebrotbÜls wird folgender- 
maassen interpretirt. Diirch doppelte Zersetziing bildet sich ricinol- 
sulfosaure, bei Erhõbung d^^r Temperatur vielleicht liydroricinolsaure 
Tlionerde (vergl. Fremy's Arbeiten über die Oelsanre); >’ob nun auf 
scbon gefãrbter Waare das Oel erst verbiinden oder nacbtráglich das 
Fârbeii vorgenommen wird, so hat man eine Doppelverbindung an 
Riciniisõlsaure, Alizarin imd Tbonerde, welcbe einen brâiinlichen Toa 
besitzt. Dãmpft man nun, so werden die*Sulfosãuren zérsetzt iind es 
bildet sicb eine Verbindung von Ricinusõlsáure, Alizarin imd Tbon¬ 
erde, welcbe die Eigenschaften des Tfírkischroth vollstandig besitzt.« 
(Vergl. F. Scbatz, diese Benchte XVI, 431.) oariiei. 



__ 

IJeber das Biittersãiireferment in der Aekerkriime vou P. 
Deliérain and L. Maqueiine (JBulJ, soc. chim. B9, 49 —52). Wiili- 
reiid das salpeterldldende Ferinent der Ackerknmie (SchlÕsiiig iind 
Müiitz, diese JJeríchfe X, 492 nnd die folgeiideii Jalirgánge) oxyclirend 
wirkt. ilidem es die stickstoffhaltigen Materien in Salpeter verwaiidelt, 
fitiden Yerfasser in der an organisclien Stoffeii reichen Ackerkrume 
ein Anaerobium, welches reducirend wirkt. AVird iiãmlich die mit 
Xitrateii versetzte Erde einige Wochen unter Lnftabscbluss auf ea. 35^ 
erbitzt, so eiitwickelt sicb, wie bereils Scblosing fand {cUese Berichte 
YI, 1261) Stickstoff nnd die Nitrafe verscliwinden, wilbrend die Erde 
sich scliwiirzt; die Gaseiitwickelung nnterbleibt aber, wenii man die 
Erde mit Ohlorofonn versetzt oder mindestens eine Stunde lang auf 
120—■125^^ erbitzt hat, beginnt dagegen wiederiim auf Zusatz iiener 
Erde. In Berüliriing mit Zuckerwasser ruft die Erde nach circa 
20 Stunden bei geeigneter Teniperatur starke Galiriing hervor, wobei 
Koblensaure nnd Wasserstoff entweicben; die Flüssigkeit viiiimelt 
von Yibrionen. welcbe, dem Buttersau referiuent ahnlicb. in mit Kreide 
versetztem Zucdíerwasser eingesât, Buttersaure bilden. Auf Calcium- 
lactat scbeiiil das Fermeiit sebr wenig zu wirken, wàbrend es die 
Pílanzengewebe scbnell zerstort; es stebt also dem Badllus amylohacler 
nãber ais dem Buttersaurevibrion Pasteur's. In Berübrung mit 
Zucker nnd Kalisalpeter giebt das Mikrobium Buttersaure imd Stick- 
stoff, welcbem jedocb zmveilen bis zii 40 pCt. Btickoxydul aber keiu 
Wasserstoff beigemiscbt ist, — üm die Buttersaure aus den nocb mi- 
verânderten Flüssigkelten zu isoliren, werdeii letztere eingedampft und 
dami wiederholt mit kleinen Mengen Wasser und überscbüssiger Bor- 
sãnre aus dem Parafdnbad bei 160® abgetrieben. — Eureb Kalk ^vird 
die Buttersãuregálirung unmitteibar unlerbrocben. Ffir die Agricultar 
ist die besprocbene Gahrung von Interesse, weil sie unter Ümstandeii 
Aufschlüsse über den Yerbleib des Stickstoffs in der Ackerkrume 
ge!)en wird. 

Ueber die Absorption verdtinnter Keagentien diireb Batiin- 
wolle, Seide und Wolle von Edmund J. Mills und Jokicbi 
Takamine (Joiirn. Chem. Soc. 1883 , 142 —153). Die Yerfasser be- 
stimmten die Mengen von Schwefelsaure, Salzsaure, Weinsaiire, Natron- 
bydrat und Natriumsulfat, welche ein bestimmtes Gewicbt der drei 
genannten Faserstoííe in bestimmlen Zeitraumen den sebr verdiinnten 
Losungen der Reageníien zu entziehen vermõgeii, sowie die relativeii 
Mengen, welcbe Wolle und Seide aus verscbiedeneii Sãuremiscbungen 
absorbiren. schcrtei. 

Ueber die Kohlenwasserstofife des Torfs von E. Durin (Compt 
renã, 90, 652). Durcb Destillation im luftverdíinnteri Raum und mit 
ÍIiiKe iiberbitzten Wasserdampfes hat Yerfasser aus dem Torf von 
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Anen (Fiiiislère) eiiieii weisseii festeii Korper isoHrt, \v(4<í!ier saiiro 
Eigtinschaften besitzi iind desseii Ziisaiijiiieihsetziiiig C 47 ÍÍ 5)4 02 iseiii lyoll. 
Jedücli giebt Verfasser zu, dass wahrsclieinlicli dieser Sobstaiiz iioch 
paríifíinartige Kibper beigemiscbt siiid. Dieser Korper eiitstcbt. jedoch 
iiielit erst bei der ümbilduug der Turfiaoose zii Torf, sondem isi in 
den torfbildeiideu Moosen selbst eiitlialteii, da aiis Mooseii, welche 
denen von Aven tüiiiiicli sind, durch Auszieheii init Aetiier eine waclis- 
artige Substaiiz erhalteii wurde, die die Haiiptreaktíoneu der aiis deiu 
Torf gewoiineneii Siibstanz besass. Piuaer. 


Physiologische Chemie. 

Ueber die Alkalinitãt und die diastatiselie Wirkung des 
menscMiehen Speiehels von R. H. Chittenden und J. S. Ely 
{AmeriG. Cliem Journ. 929—393). Die Alkalinitiit sdiwaokt 

bei den verscbiedeiien Iiidividnen und ia verscliiedenen Zeiten zwiscben 
0.05 und 0.15pCt NasCOs and ist im Durchschnitt aíjuivaient 0.08 [)Ct. 
Nay COa. Die Iiitensitãt der diastatiselien Wirkung blei])t fast voll- 
komaien coiistaní; von 0.5 g Stãrke werden durch 12ccm Speichel 
binnen 30 Minuten 42.8 pCt. in Zucker verwaudelt. schotten. 

Ueber das Verhalten der Gallensáuren zu Eiweiss und Rep» 
tonen, und über deren antiseptische Wirkungen von Ricbard 
Maly and Friedr. Emich {Monatsh, filv Ckem. 4, 89 —120). Yer- 
íaisser liaben nacligewiesen, dass reine Pepton- und Propeptonlõsuagen 
durch Taurocholsaure und Glycocholsaure iiichí’ gefiiUt werden. iioch 
mit diescn Saureii Verbinduiigen eingehen. Yielinehr enísteíit in 
Taarocholsíiurelôsuag durch Peplonlósiing ein barziger Nifulerscblag, 
der lediglicb aus CTallensaure bestebí. Hingegen wird Ei\Yeiss durch 
Taurocholsaure cpiantitativ ausgefâllt, die Fallimg ist vollstíindiger ais 
die durch Kochen bewirkte, aber der Niederscldag enthalt nichr oíler 
•weniger mitgerissene Gallensãure, die sich nur ausserst sciiwiíírig 
durch Auskocheii mit Alkobol entferiien lâsst. Glycocholsaure íiilit 
Eiweiss nicht vollstânclig. 

Vei^suche über die antiseptischen Wirkungen der Gallensauren ■ cr- 
gabeiij dastí Fieisch durch eiuen Zusatz von 0.2 pCt. von Taurochoi- 
saiire oder Glycocholsaure nicht mehr in Faulniss übergeht, weiingleich 
die Bildung von Schimmelpilzen dadurch nicht verhindert wird; da,ss 
dagegen die Faulniss von Pankreas durch Zusatz selhst vou 2 pCt. 
Glycoeholsâure, wenn auch verzogert, doch nicht verhindert, wahrend 
durch einen Zusatz von 0.5 pCt. Taurocholsaure die Fíinlniss v()l!íg 
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veriiicliíet wird. Die alkoliolisclie Gãhrung wird diirch 0.5 pCt, 
TaiirochoLsáiire vollig aiifgehoben, dnrcli kleinere Mengen verzügert, 
durcli Glycocholsâoreznsatz scheint sie dagegen sogar befordert zii 
werden; die Milclisauregabriíng \vird durcb Glycocholsáiire nur beein- 
traclitigt nicbt verbinderí, durch Taurocbolsãure sclion bei Ziisatz von 
0.25 pCt. TÕllig aufgelioben. Die Pepsinrerdauung wiial durcb 0.2 pCí, 
Taurocholsaiire vollstandig verhindert, wàhrend 1.0 pCt. Glycochol- 
saixre iiocli keinen Eiiiíluss ausübt. Die Wirkung toii Trypsin auf 
Stãrkè wird durcb 0.1 pCt. Tauro- oder Glycocbolsâure Tollstaiidig 
verbindert, die "Wirkiing von Speicbel auf Starke durcb 0.2 pCt. Tauro- 
cholsaure und durcb 1 pCt. Glycocbolsâure aufgeboben, endlicb die 
Wirkung von Emulsin auf Amygdaliii durcb 0.5 pCt. Taurocbolsãure 
vernicbtet, wàbreiid Glycocbolsâure obne Einfluss ist. Pinutíi 


Analytische Chemie. 

Feiies Verfahren einer rasehen maassanalytiselieii Bestim- 
inung der Chromsãure in Chromaten und Bieiaromateii von 
Chaloiers Harvey (Chem> News 47 , 86). Das zur Bestimiuung des 
Manganbyperoxydes vorgeschlagene Verfahren (diese Beríchíe XVI, 262) 
wird aucb für Bestimmung der Chromsãure empfoblen. Die vom Ver- 
fasser gebraucbte Zinncblorürlõsung entbalt 3B0 g krystallisirtes Salz 
im Liter. scheitei 

IJeber die Analyse von Sulfoearbonaten von O. Hebner und 
H. S. Carpenter (The Anah/st VIII, 37). 3 — 5 g der im Handel 

vorkommendeii Losungen von Sulfocarbonat werden in einer kleinen 
200—250 ccm fassenden Retox'te mit kalter, concentrirter Losung von 
Bleiacctat versetzi, ])is die Flüssigkeit über dem Niederscblage farbios 
crsclieint. Der Retoríe werden zwei Stickstoffbestimmungsapparate 
vorgelegt, die mit síarker Losung von alkobolischem Ivali gefüllt sind 
und mit Wasser geküblt werden. Der Retorteninbalt wird etvra 
5 Minuten zum Kochen erhitzt, der klare Inbalt der Absorptions- 
apparate in ein Becberglas gespült, mit Essigsaure scbwach angesâuert 
und das gebildete Xanthat mit einer Losung von Kupfersulfat (12.47 g 
krysíallisiríes Sulfat im Liter, 1 ccm = 0.0076 CS 2 ) titrirt. Das gelbe 
Kupferxanthat setzt beim Scbütteln sich rascb ab. Kann die Ent- 
stebung weiteren Niederscblages nicht mebr beobachtet werden, so 
wird ein Tropfen der Flüssigkeit auf eine doppelte Lage Filtrirpapier 
gebracbt und der auf dem unteren Blatte entstebende feuchte Fleck 
mit Kaliumferrocyanid versetzt. Wird eine Reaktion bemerkbar, so 



briíigt nian für jí‘ 10(íconi der i\laassílíissÍji;ktMí i ctau in Al»zn<i; ais 
(liejeiii,iíc Meiige, welche boi Vci-düntiung init íObrriíi Wassca* ndthi^ 
ist, um iiocli eino Roakíioa niit Blntlauiçonsaíz sii^hfbar wíuubui zii 
lassou. 

Ueber die Verwendiing vob Lakmtts, Methylorange, Plien- 
aeetolin iind Plieiiolplitalem ais Itidicatoren voti Robíjrt T, 
Tliomstíü (Chem, Nefns 47, V2 ?>—127 uihI IH5 — ld7). I)io v<*r-” 
gleiclieiideii Versiicbe sind derart ansgcbihrt, dass (íí,wa. UK) eciii Flüssig- 
keit vorliaiideo wareii, womi die Endreaklion oiutrat; vou dor ludi- 
catorlosiing wiirdeii je jl.õ cem vorweiidet vou solcluu' Ooncoui.ralion, 
class im Moment des Farbemuusclilages die luteiisitíU dm* Fa.rbuug boi 
alleii anuaheriid gleicli vStark ersclii<ui. Die Titratioii ía^ud moist iuit 
iKíniialer, zuweilen mit Vio uonnaler Saiire (resp. Alkali) statt. Die 
eiuzeííipu Bemerkuugoii über deu Favbeiiumsehlag ii. s. w. sind im 
Original iiadizuk'Sen, and a,us Mangei an Rauiii iniíssen wir uns sogax 
versagen, die zaliireicben Tabellen wiederzugeben, z\i donen der Víu’- 
fasser seine Beobaciituugeii znsamnienstellt, wclcbc die VervYendbarkeit 
der 4 Indicatoren nacli íblgeíulen Uichtungeii vergleichen: Ernpíindiich- 
keit bei Abweseubçit stõreiider Agentieii; Verweudimg bei Bosdmràung 
von Natron iiebeii wenig Soda; Bestimmung vou AmmouimnbydraX 
nach Maassgabe der Methode von Richter {diese BerichteXY^ 88 f.); 
Bestmimung von Alkalien, wenn sie ais Mono- nnd Bicarbonat vor- 
iiegen; EinEiiss der Sulfate, Nitrate und Chloride der Alkaiieo; Ver- 
halten der Alkalisulíite, des Nátriuraliyposulfiís, des Naírinmsulíits, 
der Alkalipkospliate (vgL Tobias, diêse Berlchte XV, 2452) dos 
Natriumsilicats, der Thoiierde, der Alkalinitríte; die Bestiinmung der 
Soda im Borax, endlicli die Ausinessung verscliiedener freien nSáiiren 
vvie Salpeíer-, Schwefel-, Salz-, Oxal-, Essig-, Wein- und Citronen- 

tícinre, <iiai»íu‘i, 

Ueber Stãrkebestimmnng in KõrnerfrückteB. von O. Fraueke 
(IJmgl. fúlyt Jonrn. 247, 380—381). [Ans ZeiUchr(/t für 

industrie 1882, Í106]. Schlicsst mau die Stârke mit 1 proeeiiL Scliwebd- 
saure unter Driíck aiif, so fallen die Resultate zn liocli ans, w<nl <*twas 
Celliilose-mitgeldst wird. Arbeiíot mau ohue jedon Saurezusatz, so 
tritt, selbst bei boberem Drack nur langsam Ldsung der Stãrke ídu^ 
nnd es iát ihre Aiisscbeidung wilbrend der Filtration zix befürclil ou: 
um sicberer zu geben, wollte man eine Yorverzuckerung durcb Digestion 
der gemablenen Frucbt mit Diastase bei 50® stattfinden lassen; ailein 
aucb unter diesen ümstanden erbâlt man, wie des Verfassers Versnche 
zeigen, zu niedrige Zablen. — Eine reine Kartoffelstarke, welcbe dureb 
direkte Inverâíon mit Salzsãure 82pCt Starke ergeben batte, zeigte, 
in der üblicben Weise verkleistert, Ys Stundé mit Malzauszug ver- 
zxickert und dann bei 140^^ 4 Stunden erbitzt, nur 76.75 pCt. Stãrke 
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(íiacli der autí Feliiing'scher Lostuig reducirteii Kiipfemieiige be- 
recliiiet). Dass aber die Starke bei 140^ iiocb nicbt* zersetzt wird, 
gehí aiis dei* Beobachtuiig bervor, dass ge^Yisse Slárkemengen dasseibe 
Resiiííat gabeii, gieiciigültig ob sie iiacdi voraiigegaiigener dstiindiger 
r)ig<\slí()íi bei oder direkt mit Salzsâure iiiveríirt 'wurden; wolil 

aber zeigíe es siedi, dass bei 14.0^' die diircli Wirkung der Diastase 
gebikleíe Maltose ílieilweis (eiii Versucdi ergab 7.4 pCt.) zerstoit wird; 
ein zü holies Dâmpfeii ist also für die Praxis von Nachíheil, weil der 
verhandeue Ziicker iii iiicbt melir gabrungslabige Stütie (Fiirfiirol?) 
übergeht. — Der Zusatz geriager Milchsauremengen (scboii bei O.õ pCt. 
geht Ceiliilose in Losiiiig) verbindert die unter Hocbdriiek eiiitreíeiide 
Zackerzerseízang iiicbt, doeh bewirkt er eine leieditere Filíration der 
geiüsten Stàrke voiii Rückstaiid. Die Abmdehimg der Hesuilate voiii 
wahreii Slarkegelialt liangt von der Feinbeit der Krirnoiig ab. Erbitzt 
man Sííirke iiiiíer Driiek mit Wasser aliein und daiin mit verdiinnter 
Miiclisaurc, so werdeu in beiden Fãllen o,9b pCl. in Zueker verwan- 
dc4t. Versuehe, deu Slarkegeball der Ivoraerírüebte durcli direktes 
Erbiízen mit Salzsaiire auf dem Wasserbad zu besllminem gebeii keiiie 
sicheren Resultai e, vvoil die Cellnlose versebiedeaer Kdrnerfrücbte nieht 
dicselbe ist. Mau luuss also mit Wasaer unrer Dnick mit etwaiger 
Mitbeniitzung von Miiebsaure aufscbliessen. «UibutO 

Analyse von Konkretionen ans feiierfestem Tlione von Bacli- 
mnt von Ivondakow (Joiirtt, ãer rnss, GeseliscJi. 

i, 89). Die Analyse des heilgelbe Konkretioneii darslellendeu Minerais 
ergab eine Zusammensetzung der Formei: Rl»OSO;j4(^^'^^2 0 ;íS 03 )9Ii‘jO . 
8iOü.l7S, w<í R = = K und Na bedeutet, sehr nalie kommt: 


Bertíelmet natii der Formei Geíoudeo 

K.O == l.()õ I.ímpCt. 

Na^O = 2.19 2.49 > 

FC 2 O 3 == ■ 53.78 > 

80:í =22.íÍ5 22.81 ' 

llji) == s.-M 8.2 

SiOi> = .‘Lld 5.7 

S = 28.81 28.57 ^ 


IJeber die Znsammensetssung einer Hnmns-Siibstaiiz ans 
rassiseheni Tscbemosem von Gawrilow (Frofolc. der rim, V^^ÍF- 
chem, Geselhch, 1885, 59), Die Hamas-Substanz Avar aiis einem 
Tschernosíím des Gouvernements Tuia nacb der Methode von Grau- 
deau ausgezogeiu \Aa>bei jedocb die erbaltene Losung nidit ziir Troekue 
verdampft, sondem mit Salzsàure geíallt und der eiitstandeiie sclnvarze 
Niederscblag mit derselbeu Saure gewascben worden war. Dieser 
Nicderschlag, der jedenfalis homogener sein mnssíe, ais der nacli 
Grandeau zii erhaltende, da aus ibm ja alie dfe Stabe eiitferiit worden 
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wíireii, dití iu Wasaer, ivolileiisaiirem Aminoiiiam iiiicl Salzsiiare lí>&Iich 
iáind, eiitliieit uiigeíalir 12 pCt, Asche von tler Zusíimmensetziiiig: 
SÍO 2 = 42.12 pCt.; FeoOa = 9.8 pCt.; Al^Oa = 2().77 pGt; FjO;, 
== 15.5 pCt.; KyO == 2.4 pCt iind kleiiie Meiigen von Níitron, Kalk 
uDcl Míignesia. Wie aiis dem Angeführteu zii erselieii, hatte maii also 
iii Gegenwart von Eisenoxyd und Thoncrde clie Fhosphorsaure iii 
aniinoiiiakaiischer Lõsuiig, aus der sie durch Saizsâiire geítillí. werdeii 

kuiUlttí. - Jawein 

Analyse der Mineralwasser von Slawinsk von A. O rio ws ky 
(J. d. riiss. fhjs.-chem. Gesellsch. 1883, [1], 75). Slawinsk liegt 3 
Werst iiorcllich von der polmscheii Gouvernemeutsstadt Lubiin. Da- 
selbst beíiiiden sicb. zwei zn den besten eisenbaltigen Mineralwassern 
geliorende Qaeileii, die eine konstante Temperatur von 9.5^^ besiteen. 
Bie sogenauute Grosse Qiielle oder >íBo]scboi« wird bauptsâclilicb zu 
Bãdeni beniitet, wãhreiid das Wasser der Queile »Kasimir^í iiieist 
zum Trinkeii dient. Die Anaiyseii ergaben folgeiide Bestandtiieile 
in 1000 Tbeileii Wasser: 



Bolschoi 

Kasiin ir 

Specifisclie» Gewicht. 

1.0009-23 

1 .Ü 00 S 02 

Gesammtiückstand. 

0.439090 

O.éiltíGO 

Ivaliunioxyd .. 

0.003297 

0.010574 

Natrimnoxyd. 

0.011143 

0.003330 

Calcinnioxyd. 

0.130823 

0.125485 

Magnesiumoxvd .. 

0.033 Ifii 

0.032977 

Eisenoxydid. 

0 01BIB8 

0.015459 

Manganoxydul. 

0.00014-2 

0.000430 

Aliiminiuiiíoxyd.. 

0.001904 

0.001784 

Clilor . .. 

0.00.1501 


Fhospliorsauroanhydrid . .. 

0.0020-22 

0.001402 

Schwefeisaureaaliydrid .. 

0.00804-2 

0.008051 

Kieselsaureanliydrid.. 

0.038044 

(U)34ÍM7 

Kohlensilureanliydrid .. 

0.355459 

0.334950 

Borsaure.. 

Spnrp.n 

Spuron 

Organisclie Stoffe. 

0.024976 

0.029970 

Methan.. .. 

0.004834 

0.003701 

Stickstoff... 

0.000198 

0.000106 


, Das Mineralwasser von Slawinsk nâhert sicb sowobi seiner Zn- 
sammensetzung ais ancb seiner Wirkung nach am meisten dem Minerai- 
wasser von Spaa Bouchon. JíwcIu. 
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Bericlxt itl>er I*ateiate 

voli Rud. Biedermann. 

J. Berger Spence iind Alex. Watt in London. Darstellung 
Ton Aetziiatroii iiiid Chior diirch Zersetzuiig v.oii Saiz- 
losuiigen, (EngL P. 1630 vom 4. Apríl 1882.) Die Eriiiider 
kommeii auf das oft Tersuclite Verfahren zuriick, Kochsalz mit Hülfe 
voii Elektricitât zii zersetzen. Die Kosteii für Erzeugang der Elek- 
tiàcitát sollen dadurch iierabgemindert werdeii^ dass das bei dem Ver¬ 
fahren entwickelte Wasserstoffgas ais Motor zum Treiben von Gas- 
maschinen nntzbar gemacht wird. Die 00° warme, concenírirte Koch- 
saligiIosLing beíiiidet sich in einem Behãlter, der durcb Gipswãnde in 
porõse Zelleii getheilt ist. Ais Elektroden dient Gaskoks. Wáhrend 
in eiiier Abtbeiliing, welche eine negative Elekírode enthãlt, nnter Ent- 
wickeliing von Wasserstoíf Aetznatronlõsung sich bildet, wird an der 
positiven Elektrode Chior frei, das zur Chlorkalkbereitiiiig verwendet 
wird. Das Wasserstoffgas wir-d in eiueii Gasbehâlter gesammeit iind 
dient daim zum Treiben einer Gasinascbine, welche ihrerseits die elek- 
trodynamische Maschine in Bewegung setzt, oder es kaim verbrannt 
zum Eindampfen der Salzlosungen dienen. 

Ludwig Mond in Northwich. Neneriingen in der Darstel¬ 
lung von Cyanverbindiingen and des Ammoniaks. (D. P. 
21175 vom 31. Januar 1882.) Baryumcarbonat und Kohle werden in 
einer Stickstoffatmosphare erhitzt und das enístandene Cyanbaryum 
wird durch Erhitzen im Wasserdampfstrom in Ammoniak und Baryiim- 
carbonat zer^etzt. 

Witherií wird mit Goks oder Holzkohle und Pech zu Briqiiettes 
geformt, die zweckmaSvSig vorerst in einer reducirenden Flamme er¬ 
hitzt werden, bis das Pech vercokt isl und das Baryumcarbonat seine 
Kohlensiiure verloren hat. Daim wird die Masse in einem Ringofeu 
gebrannt. Die mit Briíiuettesbruchstücken gefüllte Kammer wird mit- 
telst eines etwa 1400^^ heissen Gasstroraes, welcher mõgliehst reich 
an Stickstoff, moglichst arm an Kohlensãure, Sauerstoff und Wasser- 
darnpf ist, erhitzt. Ais Gase eignen sich besonders die aus den 
Kohlensâureabsorptionsapparaten der Ammoniak-Sodafabrikation ent- 
weichenden. Nachdem dieselben in den vorhergehenden Ringofen- 
kammern die cyanidhaltigen Biiquettes abgekühit und sich selbst da- 
bei vorgewãrmt haben, werden sie in einem Siemens’schen Regene- 
ratOT auf die erforderliche Temperatur gebracht und gelangen dann in 
die zu erhitzende Kammer. Nachdem genügend Oyanid gebildet ist^ 



wirtl der lieisHc (lU.sytroiii uníerbnxdion wwá kíilt(‘y (ia.s Mm ilenselheu 
Ziisaiiimen&etZLing eingeleiíel, bis dio T{‘mpemtur mií* 500^' gesiniktMi 
isL Daiiii wiril Daiupí eingekdíet tind díts eníMí(‘heiHÍ(í AiiiiiioiuaJv 
wird iiiiitelsi eines Aspiraíor.s abgesaiigl. Wíhiü laaii die C^yaiiverbin- 
íliiugíai selbst gewinuea will, so imiss dui Abkühliuig !)is auí’ unier 
lartgeyetzt rverdeii. IHc dazii aiigeweiuleten Vorrioliíaiigaai koniHai ohiu‘. 
Zoljilfeiiabme íler Zeiclinung iiicht giit bosehrioboii wertlcn. 

L 11 d i g d in Northwicli. D a r s 1 e 11 lui g d e r S ii p e r o x y d e*. 
Toii alkaiitícliei! Erdeii und van Wasserstofr. (Kiigl. F, IbfSd 
voin {). “April 1883.) Wasserstoffsitpei-oxyd soll iür Bleichzwecko 
uaiiKíiitlicb diircli Calciiimsuperoxyd ersetzt werdeii. Ziir G-tiwinuuiig 
aller der Feroxyde wird iuuner zuerst Baryumyiiperoxyd dargestalli. 
Blíieke ans Baryiuiicarboiuit, Pech, Kohle, zweckiiiassig iiní.er Ziisatz 
'voii Aíagiieyia, lun sie weniger schnielzbar zu macben, werden iu dem 
obereii Thed <dues Capoloiens aiif elwa 12(KF erhiizt, iiiid iii 
untem Tlieil des Oleiis wird Lnft vou 400 bis 500'’ eiiigeíuhrt. Indcm 
der iii der lieissesteii Oteuzoiie eiitstaiideiie Aeíziuuyt nach niitiui sinki, 
küldt tíi* sidi bis aiif Í)5(,F ab und begiiint danu Baiiersloll* zu abser- 
biivii, was bis zu emer Teiiiperatur voii 450^’ daiiert, f)as Biiperoxyd 
wird unteii abgezogeii. Ansiatt eines Cupoloibns kaiiií aiicli cin Hlug- 
ofeii angewendet "wardeii. Dic abgezogene MaN.^e, welche aiich nocb 
Baryiimcarboiiat und Aetzbaryt eiitliâlt, wird zur Enífe!*iimig des 
ietzíereii ziinadist iiiit Wasser aiisgeUiigt iiiicl danu mit Keblíuisanre 
míd Wasser beliaiidelt. Die Masse wird* vorlier luit weuig 
augeriebeii; die Kebieusünreeinwirkung iindet iu einemsíall, 
weiehes giit abgekiihlt werden kaiui. Hierbei dürfen keiue <)xydirbaix3 
Liiu! rediieirluiiv Síoiie* wie Eiseiioxyd, zngegeii seiu. Mau wiuidt»! 

’ desliaib den gefiilllen kuhieusaureii Baryt ^^ioderhulí aii. Dit' Losung 
vou Wasserstoiisuperoxyd dient zur JkTebuiig der. auderu Feroxyde, 
idcleiii diesídbe z. B. inií Kalkinileli oder KalkwassiU'*zii.satnint‘i)gí‘- 
braclit wird. Das sidir uiiloslicdie Caleiuiusupcínixydlsvdrat wird ali- 
liltriil iiud komiuí iu feiuditem Zustaiub* in dmi ífaiiíUít; (*s sol! tlm 
Chlorkalk Coiicurreiiz luachen. 

Leo Le.vy iu Manidieiiu. Veríabrcu ztMiiiuug vou 
Para t (jiuidiii uud Ortb otoluidiu, sowÍíí des Auilius uud 
Faratoluidiiis‘ vom Ortbotoliiidiii. (1>. F. 22130 voin 23, Juli 
• 1882.) Wíilirend beim direkíqii Satíigeu der geuauuíeu Iktseu luit 
Pbospliorsaiire oder xArseiisíítire Balze vou ungefabr deuselbeu Loslicb» 
keitsverlialtiiisseii sich ergebeu, íreteii bedeuteude ITuterscliiede auf, 
weiiii diese Balze diirch doppelíe Zersetzimg dargesteilt werdtuu Salz- 
tíaures Aniliu uud salzsaures Paraíolaidin zersetzeu sicb init dem secuU'- 
dlireu Naírmmphospbat so, dass die secmidareu Fhospliate áuv Basim 
eutstebeu, also (CtjHôM’Hv)iíHP 04 . Salzsaures Ortbotolukliu lieíert 
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ílagegen uiiior gleichen ümsíandeíi zn 80 pCt. freies Ortiiotoiaidin, zii 
20 pCt. saiires phospliorsanres Ortlioíoiuidin: 

1) C 7 ÍT 7 . NIiy . HCl + Na.HPO^ == Na Cl 

-f- NalIâP O4 -í- Ct Hy . NH2. 

2) íhEi . NHo. HCl + NaH 2 P 04 = Na Cl + (C 7 H 7 NH 2 )H 2 P 04 . 

Man voi’ 8 eízi also das Cleuiiscli der salzsaiiren Salze der Basen 

niií oiiier Losaiig von Naíriisiiiphospliat. britigí den entsíehenden 
Krysíallbrei durcii ErwíirniCMi in Lbsiing uiid liebt die obenauf sebwim" 
meiid(í Oolscliicbt vou Oríhotoluidin ab. Beiiii Erkalíeii krjstaliisiren 
die Pbospliale des Aiiiliiis niid lAiraíoluidins vollstândig aiis, wabrend 
das Ortliotohiidinsalz geldsí bleibt. Pbospliorsaures Natrium gewiiiíií 
iiian bei der Abscheidiuig der freieii Basen iminer wieder. Ebenso verbalt 
sicii arsensaures Natriiini. Man kaiin aul diese Weise reines Para- 
und Oríboíoliddin aos gew-dbnliclieni Toluidin, íeriier Oríliotoliiidin, 
Saíraninrd imd 'Anilin fíir Botli ^ aus den Ecbappé’s gewiniien. 

Farbwerke vonn. M eis ter, Lueiiis und Brüiiing in Hocbst 
am Main. Veríabreii zur Darstellung bordeaiixrother Tetra- 
zofarbstoffe. Znsaíz zu No. 16482 vom 14. November 1879. (D. 

P. 22010’ vom 2. Seplember 1882.) Ais Vervollstaiidigung der im 
Haiíptpatent angetnbrten Verfalireu zur Herstellung vou Farbstoffeii 
aus Diazoazobenzol oder dessen Homologen etc. wird die folgende 
Meíliode zur Darstellung bordeauxrother Farbstoffe aus Diazoazoxylol 
und den Disnlíbsauren des Betanapblols angelTibii. 

50 kg salzsaiires Amidoazoxylol, in 200 kg Wasser suspendirb 
werden miter Zusa-tz von 20 kg 33 pCt. HCl enllialíender Salzsaiire 
mit 12 kg salpetrigsaurem Natron in salzsaures Diazoazoxylol iiber- 
gefübrí. Die so erlialteno Lõsung der Diazoverbindiing lasst man in 
eine Losnng von 60 kg betanaplitoldi sul tosa urem Natrt>n [sei es nun 
R-Salz, (j- 8 alz oder eia Geniiscb beider (vergl. D. P. No. 3229; diese 
Bericble Xíl, S. 144)] in 200 kg Wasser und 14 kg 24 pCt. NH 3 
e.uíhaltendem Ainnioiiiak iangsain eiidliessen. Der gebildete Farbstoff 
wird durch Eoclisaiz gelalll und in bekannter Weise gereinigt. 

Farbwerke, vorin. Meister, Liicius miclBriining in Hocbst 
arn Main, Darstellung von A zofarbstoffen aus den Trisiilfo- 
sauren des B eí aii aphí ols. (D. P. 22083 vom 26. Mal 1882.) 
Um die Beíanapbtollrisulíbsâure darzastellen, setzt man zu 4 bis 
5 Tbeilen rausehencler Schwefelsaure von 20 pCt. SOn-Gebalt 1 Theil 
Naplitoi, wobei die Teinperatur der Mischiing auf 140—160^ steigt 
und so lange auírecbt erbalten wird, bis eine Probe mit Amnioniak 
eine Lõsung von rein grüiier Fluoreseenz und mit Diazoxyloi in alka- 
lischer Losuiig erst nach einiger Zeit einen Farbstoíf liefert.^) Mit der 

9 Vergl diese Bcràlde: Leviusiein, S. 462 und LÍTO])acli, S. 726. 

Bi‘i iciitf' U. D. chein. Gfsoíísehaíl. Jiihr}; XVI. 64 
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Trisiilfosaure werdeii die verscbiedeiisten Diazoverbitidiiogeii in ge» 
braiichlicher Weise conibiiiirt. Die Diazoverbindung der A ipbaiuiplityl- 
{luiinsiilfosüiire liefert einen scbdn roílien Farbstoff, die Diazoverbiiulung 
des Amidoazídjenzols oder deren Sulfosaure blanrotlio Farbstoffe. Díu* 
I)eini l"erniisrdK‘ü der Coniponeiden sich aiissclieidende, voliuiibiose 
Niedersdilag wird diircii Aufldsen iíi Wasser und Aussalz(‘ii gortíinigi, 

Farbwerke, vonii. Meister, Liicius & Brüiiiiig iii Hücbsí 
a/M. Verfahren zur Darstelhing von Metbylcbinoliii aos 
Ortiiooitrobeiizylideoacetoii. (D. P. 22138 vom 25. *Tiili 1882.) 
Das Ortlionilrobenzylidenaceton gebt bei Beliaiidlmig mit Redubtions- 
mitteln iii Meíbyichinolin über: 

NOg 

C,H4; + BHa = 3HsO + C 6 H 4 . C 3 H 2 (CH 3 )N, 

^CH.CH.CO.CH^ 

Das Methylcbinolin ist mit Wasserdámpfen flüchíig, Siedep. 240^b 
Es soll znr Darsíeilniig vou Azofarbstoffen beniitzt werdeu. 

Dahi & Co. in Bariiien, Verfahren znr Darstellung gelber 
Farbsíoffe (der Solfosauren des Pbenylamidoazobeiizols). 
(D. P. 21903 vom 25. Marz 1882 ab.) Wabrend die Phcuylamido- 
azobenzoiiuonosiilíosauren rotblich gelb bis orauge, die Homologen 
derselbeii orauge bis gelbroth fãrben, liefeim diese Farbstoffe, welche 
Polysulfosauren (Tri- und Tetrasnlfosauren) des Pbenylamidoazobenzols 
siiid, selir reine gelbe Tone. Die Homologen fárbeii rõtblicb gelb bis 
orange. — Das Pbenylamidoazobenzol ^ 

CsHr,. HN . CeH 4 . Na . Ce H 5 , 

lasst sicb leiclit nacli der von Witt (diese Bericliío XJl, 200) b^!^‘ 
scbrieboneii M(ítbode darstellen; zur Darstellnng der Monosulfosaureu k 
wendet inaii anstatt des Diazobenzols die von deii Monosulfosaiireii 
des Anilins derivirenden Diazoverbindungen an. Die Folysulfosauren 
werdeii ans dem Pbenylamidoazobenzol durcli Eiiiwirkung raiuduaidor 
Seliwefelsaore, oder durcb Einwirkiing von Scbwerelsaarechlorbydrin, , 
oder durcb Eiinvirkiing a'ou Scbwefelsíiuremonobydrat und Alkalipyro- 'f 
siílfaten dargestellí; in gleieher Weise aus den Fhenylamídoazobíinzol- 
m o n o tí ul fo sau ren. 

Wegen der leicbíeren Herstellungsweise der Plienyíamidoazobenzoi- 
monosulfosaui-en ist die Anwendung derselbeii zur Darstellnng der 
PolysLilfosaiiren der des Plieiiylamidoazobenzols vorzoziehen. Die 

Farbstoffe werden ais Kali- oder Naíronsake in trockenem Zustande 
in den Handei gebracbt. 

Adolf Keim in Müncben. Neuerungen an dem Verfahren 
zur Herstellung wetterbestãndiger Wandgemálde und fiam- 
meusicberer Theaterdecorationen. (D. P. 21874 v. IG. Jimi 
1882; Zusatz zu D. P. 19210; vergL). Die nacb dem Haiiptpatent 
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bereiteien Farbon erlialten noch ZasiUze voii Fla^sspatli, Ziiikoxyd, 
Marmor, Glaspiilver, Braiinsteiu oder Bariuincarbonat. Diese Kõrper 
haben eiiie grosse Bindungsfahigkeit für kieselsaiires Alkaii, oliiie 
starke Deckkraft zu zeigeii. Ferner wird ein Yerfahren ziir Prapa- 
ririmg von Malerleimvaiid angegeben, welches dariu liestelit, dass die- 
selbe iiiit einer Lòsung von Magiiesiamsiilfat. Aetzbaryt^ Wasserglas- 
lôsiiiig iind Kieselflaorwasserstoífsaure getránkt iiiid hieraiif init dem 
Malgrunde, bestebend aus Bariiimcarbonaí:, Marmor und Kaliwasser- 
glas, verseben wird. Diese Leinewaud bleibt rollbar míd ist flamnien- 
sicher. 

Qii. van G-elder in Delft. ííerstelIiiiig eines Oelanstrlcbs 
iinter Anwendung von frisch gefãlltem kieselsaureti Zink. 
(D. P. 21911 V. 19. Aug. 18S2.) Eine Losiiug von cssigsaiirem Zink 
wird mil Wasserglas gefalit. Der Niedersclilag wird abdlírirt, aiis- 
gewascben und mâssig getrocknet. Dann wird derseibe mit iii Leinol 
angerührtem Zinkweiss iiinig gemisclit. 

Peter Rei d in Passaic imd John Eastwood iii Beiieville 
(V. S. A.). Yerfahren zur Herstellung von Farbeu zum Be- 
drucken von Textilstoffcn etc. (D. F. 22112 v, 18. xipril 1882.) 
Um die Farben besser zu íixiren, wird den betrefteiiden Farbstoffen 
eine Losiing von Pyroxylin und Campher iii Alkohol, Holznaplita 
oder dergl. zugesetzt. Eine solche Farbe besitzt eine passende Con- 
sistenz und kann in gcbrauchlicher Weise anf Walzen, Typen und 
dergl. zur Herstellung eines Driickes auf Textilstoífe, Leder, Papier 
li. s. w. Anwendung finden. 

Oskar Liebreich in Berlin, Anwendung von kalíver- 
seifbare Fette enthaltenden Friichten in stark zerkleiner- 
tem Zustande zur Seifenbereitung. (D. P. 21585 voin 1.2* Aprii 
1882.) Dieses Yerfahren bezweckt eine Gewiniiung von Seife aus Oel- 
friichten, besonders der Palmfracht, ohne vorheriges Pressen. 

Die Palmfrucht wird in Stücken hei 120^ gerostet und danii ge- 
mahlen, bis sie breiartig wird. Der Brei 'svird mit conceiitrirter Natroii- 
oder Kaiilaiige versetzt und unter Ersetzung des verdampfenden Was- 
sers mehrere Stunden auf 100® erhitzt. Nach beendeter Verseifung 
setzt man mehr Wasser hinzu und colirt die Lõsung. Der Rückstand 
wird wiederholt ausgelaugt und dann abgeprefst. Die Lõsung wird 
abgedampft, wodurch man eine schwarze Robseife erbalt, oder sie 
wird in geeigneter Concentration ausgesalzen, wobei sicb eine Kern- 
seife abscbeidet, die dann geschliffen wird. 

Société E. Brocbon & Co. in Mailaiid. Yerfahren zur 
Glyceringewinnung aus Seifenwâssern. (D. P. 21586 vom 
13. Juni 1882.) Nach diesem compiicírten Yerfahren werden die 

04 **^ 



Seifeiiwiísser init Koclisaiz Die lillrirtí* lait, 

Saksaure' ocler 8diW(^teLsaurt‘ an<;csíiii(‘rí, ^volu‘i ,sich irlíe Baúna) ab- 
scheideii, dia aus der FÍüssitj:keil dureli eiu Klaru!i,ü;siiiiiiel niedíu- 
gesclilageii wenUui. ALs Huldxes v<‘1’\V(‘ih1(*í iiian x\llunnin odíU* dergi., 
das diircli ídu Metallsalz zmu í-xeriíuieii gcbraídil wird. Dei* Ueber- 
sduiss des Meíalisalzos wírd dadiirdi gidaill , dass iiian (l(‘r lua’ss<‘u 
Flüssigkeit Kalkmildi íiinznseJzl; eiiuai geriugauí lud)erilus.s von Kalk 
sdieidei maii wieder diirdi eiuc' al)g<Mnesseue Meogtí \o!i doppídtkolihni-- 
saurem Natroii ab und neutJ‘alisu‘i iiiit 8aizsaii!'c. Niiu wird díe 
Flüssigkeit eingedaiiipft. Mau !)cnulzt eiu Bystíuu vou Ptaímeu iu der 
Art, dass die Laage diesolben der Reilie iiadi durchlliossí, walirínid 
das aiiskiystallisireiide Balz im entgegengeseízíeii Biiiiie vou (‘iiH*r 
Pfíiune iii die andere gedrüekt. wird. Es ist danii iu der ersien Fiamu^ 
eioe zwar aii Kodisaiz gesíittigíe, dodi iu l^ozug aiif (llvciuân selir 
verdiuiuíe Lauge vorhauden, so dass das Ider lierausgezogeue Salz 
direct verwe.ndet werdeu kaun. — Di(i Lauge nus der hdzíeu Pfanne 
wird auf Glyceriu verarbciteí. 

Uichard dacobseii in Beiiiu. VAndaliren zur ííer>stellung 
eiiies ais Klarmittel dieuenden Klarpapiers. (D. P. 
vom 22. Jidi 1882.) Zur Klarnng vou Weiu, Bi('r und SpirituosiMi 
wird nugeleimttís Papier, Papiersíoff, Gellulose oder ahuliídies MaUuâal 
benutzt, welches mit Klarmitlelu wie Eiwciis, ííausenblase, (T(Fudiiie 
oder Tanuiu impragnirt ist. Dabei kaiiii eiu beslimmles Foruiat d(‘s 
Papiers einem bestimmteu Quautuiu zu kláreuder Flüssigk(‘it eut» 
sprechen. Vor dem Gebraiidi wird die Masse aiifgeweiclíl. 

Josef Hora dam iu Düssíddorf. Cou servirinig voa Liom- 
gallerttí und Hersíelluiig von riiissigoui Leiiu. (D. P. 222dí) 
vom 13. September 1882.) Die Liuuigalhude erhüii (‘iiieii Zusaiz vou 
<S bis 10 pCí. Clion^alcíum oder Chlonuagnesium, wotlureh dii^ Faulnis 
verhinderí wird. Die Biudelcrafí d(‘s laums soíl (ladinrli íiivlii Imhuu- 
traclitigt werdeu. Bei Zusaiz vou 30 pCE, auf das Troek('ugewÍ(díí 
des Leims bezogeu, erbült mau ílüssigeu L<dm von gross(‘r llabba.rkt‘ib 

C. Scheibler iu Berlim Veríahreu zur Abscli (‘idiuig des 
Zuckers aus Melassen uud Syrupeu duredi Erzciiguug vou 
Strontiaiizucker bei niedrigeii Temperatiireu. (D. F. 22000 
vom 29. April 1882.) Eine heiss bereitete Losmig vou Monosiroiiíium- 
saccbarat bleibt nacb dem Erkalten láugore Zeit libersattigi. WííIühukI 
sie der Rulie überlasseii oder diirdi Zusatz von etwas Blroufiíuihydrat 
zur Krystailisation augeregt wird, krystallisirt Síroiitiarihydrat aus; 
beim Ümrühren, besouders a])er bei gleicbzoitiger ZufTiguug einer 
kleiueu Meuge Monostrontiumsaccharat ziiim4uregung der KrystaIliRatiou 
AeEèidet éúi dieses in warzigeii, aus eiiieru feinkoruigen Fui ver be- 
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stehenden Masseii aus. — Man lost V-* ^ Síroiitiaiihydrat, Sr(0H)2 
iii IV 2 k kochendem Wasser, mischt iinter Umrühreii 1 k 
Melasse (anuâlieriul ents[»reehend der nach der Tlieorie erforderliclien 
iMenge Zncker) liinzii, lassl die fast klare Meiasselõsuiig erkalten, rülirt 
sie auhalíend oder zeitweilig uuter Ziitiigang einer kleiiien Menge 
Monostrontiuiiisaccharat iiiii, írennt das^iiach 12 bis 24 vStimden sich 
aiisseheidende. mit der Mutterlaage eiiien dieken Brei bildende Mü- 
nosíroiitiiimsaccharat (-/a bis V 4 der theoretiscben Aiisbeiite) voii der- 
selben diirch bekaiinte Apparate iind wãscht es mit Wasser oder einer 
kalt gesàttigteii Losung von Strontianbydrat aus. — Üni den nock in 
der Nicbtziickermotterlauge gelõst gebliebenen Zucker zii gewinneii 
and so eine Aiisbeute bis zu 96 bis 97 pCt. der tlieoretischen zii er- 
hallcii, wird derselbe aus ersferer nach Zusatz von Strontianhydi*at in 
starkem líeberschusse durch anhallendes Koclien ais Bistrontium- 
saccliarat ausgefallt. Der alsdann noch geloste Strontian Avird durch 
Auslallung mit Kohlensaure wieder gewonnen. Die daiin bleibeiide 
Icdzte Lauge wird nicht weiter auf Zucker verarbeitet. Aus dem noch 
mit Muttorlauge durchtranktcn Bistrontiumsaccharat wird durch Auf- 
loseii in kalter Melasse und Zusatz einer heiss gesattigten Losung von 
Strontianhydrat wieder eine Losung von Monostroutiumsaccharat lier- 
gestellt, aus der dasselbe in der früher beschriebenen Weise gewonnen 
wird. Die Melasse soll, nach diesem Verfabren verarbeitet, fast voll- 
koiomon in Monostrontinmsaccharat einerseits und fast zuckerfreie 
Abfalllauge aiidererseits zerlegt werden. Die Absclieidung des Zuckers 
aus dem Monostrontiumsacchanit gescbielit in bekannter Weise oder 
ilidem man zunachst erst noch einen Tbeil des Strontians ais Stron¬ 
tianhydrat abscheidet, um ihn zu neuen Fâllungen zu benutzeii. Lõst 
man nãmlicli das Saccliarat in beissem, jedoch nicht kochendem Wasser 
und lasst die íiltrirte Losung langsam, obne umzuriiiiren, erkalten, so 
krystallisiil ein Theil des Strontians ais Strontianbydrat wieder aus. 

Dr. Arno Behr in Jersey City (New-Jersey, V. S. A.) Neiie- 
ningen an dem unter No. 17520 patentirten Verfabren zur 
Raffination und Krystallisation vou Starkezucker. (B. 
P. 21401 vom 18. April 1882.) Eine Losung von Traubenzucker, 
welche nur etwa 13 pCt. Wasser entbalt, wird auf einer Temperatiir 
von luigefabr 30*^ erhalten, bis die dann erfolgende Krystallisation des 
wasserfreien Traubenziickers vollendet ist. Dieselbe beansprucbt um 
so melir Zeit, je iinreiner der Zucker ist und wird bedeiitend be- 
schleunigt diircb Zumischung einer miiiimalen Menge krystallisirten 
wasserfreien Traubenzuckers. Bei einer Losung z. B., welche in 
100 Tlieilen Trockensubstanz 92 Theile reinen Traubenzucker enthalt, 
1 * 1 

genügen gQQyQQQ grõberen Pulvers der Krystalle, 



Die KrvsUiilisaíioii «latiort daini otwíi eiiie Woe.ho iiiul lielbrt Iviystallí', 
von tler íiir die (‘entrifage iiothwtauligoii GríxsHe, Ein stíirkerer Zusaíií: 
von Kiysiallen eder fortgesídzíes Rühreii bewirken eiiie íeiiuu‘e Kiystííl” 
lisation. Die (R^gonwurt vou krjsUillisirteiu Trau!)euziickerhydvíii !)e- 
eintraclitigl- ilii‘ erfolgreiche Ausíiihnuig des Vt^rfaluaais. Die krystal- 
lisirteii ZuckiTUinssen weríl<ui®diircli ein Brechwerk oder í‘ine Hchiuúde- 
matíchiue zii eiuor lialbiiüvSvsigeii Masne zerkiíuiiert, uud da der deu 
Krystalleu anhafleude Syriip soast leicbt trübe imd s(eif wírcl, uu- 
mittelbar daraulAvie RolirzackerfiUlmasse centrifiigirt uud, weiui iiotliíg, 
ausgedeckt. Das Veriahreii ündet sowobl auf íeriigen kaufliclieu 
Tran!)eiizucker aís aiicli auf Losuiigeii, welcbe durcJi TJmwaudlnng 
vou Starke erlialteu wnrden, Auwendiing. 

H e r BI a n ii A r on in Berliii. H e r s t e I i a ii g e i u e s u e u e n S t o í f e s 
aus Metali uud Ceiiulose für eiektrot ecdniisclie Zwecke, 
(D. F. 2lb57 voBi 22, Juni 1882,) Diese Anweudung der Ceiiulose 
iu der Elektroíecbiiik basirt auf der Eigenschaít ihrer Derivate, ais 
Seliiiessbaumwolle, Collodiiim u.s.w., mit den meisten Metalloxyden, 
z, B. Bleisuperoxycl eineii Stolf zu bilden, welcher unter gewissen 
Unistaudeu den ekktriselieii Strom Leitet. Pateiitiubaber ueiint hí) 
liergesteílte Stofte Metali o diiini. Au*sser Meíalloxydeii kauii mau 
auch in ■wasserigeii Flüssigkeiten unlõsliehe Salze, wie sclnveíe Isauros 
Bieioxyd, kolileusaiires Bleioxyd u.s.w., benutzen. — Das Meíallodium 
lâvsst sicli sowobl durcb chemische ais aiicli durcb gaivaiiische Milíel 
í‘educiren. Dabei geht das Metalloxyd in Metali über uud die Derivate 
der Gelliilose Ví3rwandelii sich iii Ceiiulose ziiriick, Um dio Leitiings- 
fáhigkeit und Festigkeit des Metallodiums zii eiboheu, kíiuu mau ihm 
Kohlenstoff mechauiseb beirneugen. 




987 


Bericbtigungen: 

JahrgaBg XVI, No, 3, S. 385, Z. 8 y. ii. lies: ..H. M i c ii a e 1 i s statt »A. 

Micliaelis^'. 

'> 5, ^> 797, > 9v*o. lies; »SlienstoDe<> statt >Steii“ 

stoi3e<. 


Nâchste Sitzung: Monlag, 23. Ápril 1883 im Saale der 
Bauakademie am Schinkelpiatz. 


A. W. Sehade’s Bwchthuckerei (L. Scliade) jn Beilixi, Slallschreiborati 45/46. 




Sitzung vom 23. April 1883. 

Yorsitzeiider: Hr. C, Liebermann, Yice-Prâsident. 

Das Protocoll der ietzten Sitzxiug wird goiielimigt. 

Zu aiisserordentlicheii Mitgliedern werden proclamirt die Herren: 

Wilheliii Kleemaini, ) ,- i s 
ü ^ cu- Karlsnihe; 

Ernst btiemer, ) 

M. Wall a eh, ) , 

D. V. Hageii, i 

W. O. Aiwa ter, Middletown, Connecticut, C. S. A.; 

Br. Livio Soslegiii, Rom; 

Br. 8achse, Berlin; 

A. Rcott, May. Art., Canibridge. 

Znni ausserordeiitlichen Mitgliede wird vorgescblageii Herr: 
Peter Me ver, Berlin. 
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194» A» Royehler: Silbornitrat tmd Ammoniak. 
(Ein^<'[*an^'eíi inn ll.April: iu <l<ir í^itzurig vou Hru, A. ÍMtuuír.) * 

Es siiul bis jíítzt síwei Sillxírnilraíaniíuoniakvcírbiiuluíigeu Ikv 
schriebeíi wordeu. Trockeiios salpetersaures Silboroxyd absorbirt das 
Aminoiiiakgas rascli uiiter elner bis síam Sclunelzen gela^nden Wannu- 
entwicklimg and verwandelt sich in eiiio weisse, zusammonliangeiide 
Masse voo AgNO^.BNHa» Diese vorliert bei stiirkerem Erhitzeo 
ihr Ammoniak. Sie Idst sicb vollstándig im Wasser* IL Rose 
(Fogg. 20, 153). 

Die Verbindung AglSÍOs, 2NIT:í schiesst ieicht aiis oiner rnii 
Ammoniak übersátíigien concenlrirten Losong von Bilbernitrat am Die 
rbombischeii Krystalie sind wasserloslich and schwârzen sich im 
Liclite. Beim Sclimelzen entwickelt die Sabstanz N und NHs, scheidet 
Silber aiis und hinterlãsst Ammoniumnitrat. C. G. Mitscherlich 
(Fogg. 9, 413), — Kane (Aim. chim. phys. 2, 72, 288), — Marignac 
(Aon. des mines 5, XV, 25). 

Eine dritte Verbindung, welche ais Silberammonium nitrai 
aufzufassen sein diirfte, babe ich die Ehre, im Polgenden der Geselh 
schaft vorzustellen. 

I. Falliing von Silbernitratlòsiiiig dureh Ammoniak. 

Eine Silbernitratlôsang, welche einen bedeutenden Uebescliiiss von 
Síiure enthált, giebt bei jedem Verháltniss von Ammoniak ein kiares 
Gemisch. Reagirt aber die Silberlosung neutral oder nnr sehr schwach 
sauer, so tritt schoii beim ersten Ammouiaktropíeu eine deutÜch wahr- 
nehmbare Trübung ein. Die Anfangsíarbc des Niederschlages ist 
háahg weiss, geht aber unter dem EinÜussü des Lichtes, od(n* bei 
weiterem Ammoniakzusatz sehr bald in Braixnschwarz über. 

Die Mengen der unter verschiedenen Bedingungen orhaltenen 
Xiederschiáge sind dureh zahlreiche Versuche ermitteli, von denon ich 
hier einige tabellarisch mittheile (siehe nebenstehend): 
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AgbíOs-Losung, 
fünftel-normal 

Gcm 

Reaktion der 
! Silberlôsung 

NH 3 - Flüssigkeit, 
fünftel-normal 

ccm 

Gewicht des 
Niedersclilages 
g 

40 

neutral 


0.0040 

20 


1 

0.0060 

20 

» 

10 

0.0260 

~ 


10 

0.0246 

— 

sckwacb sauer 

10 

0.0275 

20 

neutral 

20 

0.0298 


» 

20 

0.0325 


schwacb sauer 

20 

0.0312 

— 


20 

0.0325 

20 

neutral 

30 

0.0250 

— 


30 

0.0220 


schwacb sauer 

30 

0,0228 

20 

neutral 

40 

0.0026 

20 

;•> 

40.5 

0.0000 

— 

schwacb sauer 

40.7 

0.0000 

-- 

» 

40.4 

0.0000 


Der braune Niederschlag wurde durcli langes Wascben mit Wasser, 
Alkobol und Aether gereiüigt und bei niedriger Temperatur getrocknet. 
Er 2 eigte bei der Analyse folgende Zusammensetzung: 

Ag.91.38 pOt, 

O (aaf Silber berechnet) . . 6.77 » 

H 2 O (Hydratwasser) ... 1.30 » 

NH 3 (qualitativ) 

HNOa (qualitativ) .... Spuren 

99.45 pCt. 

Aus obiger Tabelle ist leicbt ersicbtlicb, dass die durcb Ammoniak 
m SilbernitratlõsuDg bervorgebrachte Fâllung stets eine sebr unvoll- 
stándige ist. Selbst im günstigsten Falle, wo also auf ein Moleküi 
AgNO^ ein Moleküi NHs vorkommt, beünden sick im Niederscblage 
nur circa 6.7 pCt. des vorhandenen SÜbers. 

Zur Wiederauflõsung des NiederscWages gehõrt etwas mekr Am¬ 
moniak ais durcb das Yerbâltniss AgNOa 2 NH 3 ausgedi’ückt wird. 
Der kritiscbe Funkt ist jedocb scbwer zu fassen, da die Losung zu- 
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leizt dicktlilssii»- triilH* erscludnt inid sich mir mhr lanü;sa,ui voilig 
íuífkiáil.. 0 

Wann siian Ciibikcoiilimoíer ikn' Sil!H‘rlbMuiig imi idisar ziir 

Maximalíailiuig uiizuroie!ien<UM» Mango Amniotuak vorstdzi uiid Mmi 
enistaiideuoíi Niodin-schlag abllltrirí, so btdcnnimi iiian oino klaní .Ld- 
surigi walclio diircli weiloron AininniiiakzusaíiÇ iiiidil nudir diraki g(da!lt 
wird. Mii 15 ccuí dor Bilborlosung nud 2 ocni d(3r a(|iiÍvabMilon Ani” 
laomakílüssigkoií iM'haIi man eiu Fillrat, in welclioin dnrcdi inehrore 
Cnbikoentiinelor Anminuiak koiii Nioderscblag incdir liorvorgobraclit 
wird. Diese Boobacbtung isl nm so auFíallendor, da sousí jodc Er» 
hohmig der Ammoniakziigabe (bis zur Maxiinalíallmig) <diio Gowichts- 
voruielirung des Nicderwschlages ziir Folgo hat. 

11 . Si Iboraiiuuoniunnntraí. 

Bino bis zur Ma^ximalfállung luii Ainiiioiiiak rorsolzto Silberiiitrat™ 
losiing wiirdo vom oiitsí andenon Niedorschlage abülíriri and anf dem 
Wasserbade eingedampft. Dio entweicheiideii Dampfe zcigten keiiieii 
Ainmoiiia,kgenicb. Es bildete sich eiu bj*auner Absatz (AgO?) and 
eiii Meífdlspiegel aiif doni Bodeii der Porzollansciuile. Die boi wei- 
toiu grosste Fortion des Silbersalzos blieb nnzersetzt iii Losimg, 
war aber sebr schwer krystallisirbar. Bei deni voii inir gemacliten 
Versuch bekam icli scldiesslicli eine Flüssigkeit, welcbo, bei eiiiem 
Gewicbt von UGg, ein Volumen vou niir circa 37 ccm einnahm. 
Diese aber erstarrte beim Brkalten zii einem Magma ron farblosen, 
glanzeiiden Krystalluadeln, welche mit Alkohol und mit Aetber ge- 
wasclien luid dann bei niedriger Temperatiir getrocknet wurdon. 

Die so erhalteiie Siibstanz scbwarzt sicb im Lichie. In Wasser 
ist sie imr tbeiiweise Idslich, da eine gewisse Fortion dos Sil 1 )ors ais 
braiiiier Absatz aiisgeschieden wird. Von Alkohol wird sio, zicmibí^b 
ieicht aufgononmieii, von Aethe.r imr sehr wonig. Wojin man dahor 
der kalt gesattigteii aikoholischen Losung das gleicluí Vohuu Aoiiier 

b Fs wurde ain iiieisíon inií. kaufliohoiu Icrystallisiricni Sill>crniíira 1 gearboitoi. 
Das Sak enthioli G3.4Í') pOt. Ag. — Zuv Controlo wurdíui dio Vorsiuibe nut 
aus reinom Silbcr dargostollton Silberuitrat wioderliolt und bostiUlgí.. 

Bie iti dor Tabelle nks uenti'al bezoichnoten Lõsmigon roagirton wfdi! oin 
wenig alkaliscli. Ein Tropfen Normalsauro (0.03 Cí*m) war iiiiireichond, uin 
50 ccm der angewandten Silberlosung deiitlicli sauer zu maehen. 

ScMieaslich sei hier noch ]>omerkt, dass die Mcnge des Niodorsclilages 
nicht ansschliesslich abhângt von der Anzahl der gomischten Oubikconi.imetor 
Siibernitratlôsung nnd Ammoniak, sondem auch einigormaassen von der Art 
des Verfahrens. Wenn man das Fãllungsmittol sehr langsam imd uiitor be- 
stindigena Bchütteln zutrõpfeln lãsst, bekommt man z, B. folgendes Kesiiltat: 
20 cem der AgNO^-Losung 20 ccm der NH 3 -Losung gobexí niir 0.0270 g 
FrEdpiiak 
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zugiebt, S(í bekommt mau eine prachtvolle Krysíallisatioii voii gíâii- 
zendeii Nadeln, 'welcbe mit absolutem Áether gewascben imd im 
trockiieii Liiftstroin vom Waschniittel beíreit^ die reine Substanz dar- 
stellen. Diese Krystalle sind ebenfalls im Wasser inir tbeilweise lõs- 
licli und sckwarzeii sich im Lichte, lassen sich aber im Diinkelii ganz 
gut aufbewahreii. vSie zeigeii gewÕhnlich Nadelform, komieii aber aucb 
diircli Ausdeliniing iii eine Seitemàclitung lamellenábidieli erseheiiieii. 
Der Aiialyse iiacli liaben sie folgende Zusammeiisetznng: 


Gefunden 

Ag 57.63 

NO:í 33.10 

NH, 9.15 


Berechiiet 

fur 02 N. 0 .NH 3 Ag 
57.75 pCt. 


33.15 

9.10 


Das Silber wurde aus der salpetersauren Ldsung der Substanz 
ais Chlorsilber gefallt und gewogen. 

Ziir Ammoniakbestimmimg wurde in der wâssrigen Lõsiing der 
Substanz das Silber diircb neutrales Natriiunchlorid gefiülit und die 
Alkalinitat der Lõsiing mittelst normaler Scliwefelsaure gemesseii. 
Wenii man bei dieser Titration das Silber in Losung líisst, ist die 
Farbenreaktioii der Lackmustinktur sehr undeutlich. 

Zur Salpetersaorebestimmiing wurde die wãssrige Losxing der 
Substanz mit überschnssiger Normalkalilauge geíallt und das Silber- 
oxyd durcli Filtration, das Ammoniak durcli Verdampfeii entfernt. 
Die nochmals abfiltrirte Losung wurde darauf mit normaler Schwefel- 
sáure neuiralisirt und aus der Difíerenz (cc Lauge — cc Sâiire) die 
Salpetersâure berecbnet. 

Die einfachste Formei, welche man für das analysirte Saiz aiif- 
stellen kann, ist natürlich die eines 


Silberammoniumnitrats: (NAgHs) NO 3 . 

Diese Ansicht wird sicb vielleicht durcb Einwirkung der neuen 
Verbindung anf Aetbyljodid erweisen lassen. 


III. Vorlaufige Mittbeilnng. 

Bine etwas coiicentrirfce Silberammoniummtratlbsung wurde der 
Dialyse unterworfen. Es bildeten sich auf der untereii Seite des 
Dialysators, aiso im umgebenden "Wasser, weisse Nadelii, welche, mit 
Alkohol und Aether gewascben und bei niedriger Temperatur ge- 
troeknet, einen Bilbergehalt von 77 pCt. besassen. Argentammoniiim- 
liydroxyd verlangt 76.06 pCt. Ich hatte nur sehr wenig Substanz zur 
Verfíigung und war sie im Lichte etwas grau geworden. 

Siiberammoniumnitrat, in wãssriger Losung, giebt mit concentrirtem 
Aldehyd augenblicklich einen weissen, krystallinischen Niederscblag 
von Argentaminaldehydat(?). Die Verbindung ist in Wasser sehr, in 
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Alkoliol zieiiilicli leicht, in Aether fast nicht lõsüch. Sie sclwarat 
sicli im Lichte nnd wird diirch Wiirme (luiter 100^) zersetzt 

Zwei Silberbíistimmiingeii crgabon: 

Gofundon. 

Ag 64.26 
64.44 

Eine Lôsung, welche auf 1 Molekül Silbernitrat 2 Moleküle Am- 
iiiomak entlíãlt, bildet diirch Aldehydziisatz Krystaile der voii C. Lie- 
bermann und A. Goldsclimidt ais Aethylidenimidsilberaitrat 
bezeichneíeo Siibstaiiz. Diese Verbindiing babe icb iiiit tbeoretiscliem 
Silbergelialt dargest.ellt und itn trocínien Zusíande !>ei 100'^ besíandig 
geíuiiden. 

Brüssel, üiiiversitatslaboratoriuui. 


Bereclmei tur 
011 :! 

H--Ò.OH 

NHAg 
64.29 pCt. 


195. H. Klinger^): XJeber das Isobenzil. 

[Mittheilung aus dem cbem. Institut der Universitât Bonn.] 
(Emgegangen am 15. Âpril; verlesen in der Sitznng yon Hrn. A. Pinner.) 

Nacbdem die Untersuchungen von M. Wittenberg und Victor 
MeyerG die alte Frage nach der Constitiition des Benzils wieder 
angeregt baben, gewiunen aucb die Isomeren dieser Verbindung er- 
iieutes 'Interesse. 

Schon seit langerer Zeit^) babe icb inicb mit der Darstellung 
desjenigen Isobenzils^) bescbâftigt, welches nacb BrigeG) bei der 
Einwirkung von Natriumanialgam auf eine Losung von Benzoylchlorid 
in trockenem Aetber entsteht und sicb aus dem atberischeii Robpro- 
dukte nacb einiger Zeit in Krystallen absetzen solL 

Trotzdem Jena^) die BrigeTscben Angaben nicbt bestatigt fand, 
und aucb icb selbst bei den ersten Versucbeii nur negativo Resultate 
erbielt, habe icb niicb dadurcb von einer fortgesetzten Bearbeitung 
dieses Tbemas nicbt abbalten lassen. Icb habe den Gebalt des Amal- 
gams an Natrium und das Mengenverhãltniss des Letzteren zuxn Ben- 

9 Diese Bericbte XVI, 500. 

2 ) Yergi. Kekulé, Lebrbnch III, 419. 

*9 Vergl Beilstein, Lebrbucb der org, Cbemie, 1699. 

"*=) Ánn. Cbem, Pharm. ÍB5, 172. 

9 Ann. Cbem. Pbarm. 155, 104. 
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zoylclilorid melirfach vaiiirt und sowobl mit Aether, der liber Natriuiii 
und Phosphorsâureanliydrid, ais auch mit solcliem, der nur über Chlor- 
calcium getrocknet war, und endlich auch mit feuchtem Aether gear- 
beitet: das Resultat ist im Wesentlichen immer das gleiclie gebiiebeii. 

Aus den atherischen Lõsungen, welche maii durch die Reaktion 
erliaitj setzeii sich maiichmal Krystalle des Brigersclien Isobenzils 
ab, maiiclimal auch nicht; ofter findet man an Stelle des gesuchteii 
KorpeVs geringe Quaníitation eines anderen, der sich in Alkohol sehr 
schwer lost und sich aus demselben in farbiosen mikroskopischeii 
Prismen abscheidet; nach dem ümkrystallisireii aus einer Mischung 
voii Benzol und Alkohol schmilzt er bei 242 — 244*^^). Da es mir 
jedocli wesentlicli auf die Gewinnung und Untersuchung des Isobenzils 
ankani^ so ist diese Yerbindung, welche immer nur in selir geringer 
Menge entsteht, noch nicht weiter untersucht worden. 

Die Reaktion selbst verlauft im allgemeinen so, wie Brigei an- 
gegeben hat, 

Man übergiesst 5proc. gepulvertes Natriumamalgam (õ—í> Theile) 
mit soviel Aether, dass es von diesem gerade bedeckt wird, fugí daiin 
nach und nach Benzoylchlorid (1 Theil) durch den Rückflusskühler 
hinzu und erwarmt, nachdem die, oft sehr heftige, freiwiilige Einwir- 
kung vorüber, 2—3 Tage auf dem Wasserbade. Nacii Veriauf dieser 
Zeit giesst mau die gelbe oder braungefarbte Lõsung von den festen 
Theilen ab, wâscht diese mehrmals mit Aether aus und schüttelt dann 
die vereinigten atherischen Lõsungen anhalteiid mit Natronlauge. Die 
âtheiische Losung wird nun auf dem Wasserbade zuerst für sich, 
dann im Dampfstrom destillirt (wobei Benzoesãure und Beuzyialkoho! 
übergehen); hierauf behandelt man das Nicht-Uebergegangeiie mit 
Natronlauge und nimmt das üngelõst-Bleibende in Aether auf. 

Wenn man nun diese Lõsung mit Alkohol versetzt, so scheidet 
sich ein gelber, fiockiger Niederschlag aus, und da nach Brigei das 
Isobenzil in Alkohol schwer lõslich ist, so babe ich anfãnglich in 
dieser Ráliung das Isobenzil, jedoch vergeblich, gesucht. 

Die íiltrirte, alkoholisch-atherische Lõsung wird eiiigedampft, der 
Rückstand in Aether gelõst imd nochmals Alkohol hinzugefügt, worauf 
eine neue Qiiantitat des geiben Kõrpers sich abscheidet. 

Beim Eindampfen der nun bleibenden Lõsung erhalt man eineti 
honiggelben Syrup, den man eiiiige Tage sich selbst überlasst; wird 
er dann in mõglichst wenig Aether aufgenommen und fügt man darauf 
Alkohol zu der Lõsung, so scheidet sich Isobenzil nach und nach in 
glanzenden Krystallbláttchen aus. Die Mutterlaiige des Isobenzils 
iiefert bei der Destillatioii neben Bezoesâure und Benzoesâureanhydrid 
in relativ betrachtlicher Menge das gewõhnliche Benzil; ein grosser 


1) Die nicht umkrystailísirte Substanz schmilzt bei 237—238^^ 



Theil der Siibstaiiz verkoiilt jecloch beim Erliilzeo, iiitkm sicli lioch- 
tíiiídeade, dunkelgefãr!>te ZiTsetzuiigsprodukte bildeu. 

Das Isobinizil krystaUi«irt aus Alkohol in gUinzendeu Elatt- 
ciieii and Nadcln, aus Aetbor iin compakten Ivrystíiüeii, die lici 
Id5—15(V* scbinelzen^). Die autó Alkohol erhaltenc Sub^íUinz bcginiit 
manchmal sclion boi 145^^ zu erweicben; ídnmal gesohmolzon and wio- 
dor erstaiTí, odor aos Aetbor iind Scbwefelkoblonstoff kryfcjtaüisírt, 
zeigtc tíie steís den zuerst angegebeuen Bchmelzpurikt. Aos einer 
sebr concentrirten alkoholiscben Lõsung scbieden sich einmal dacbe 
Nadelii ab, die sich beim Trocknen, unter lebliafter Bewegung der 
ganzen Krystallmasse, iu Blâttchen verwandelten (Schmp. 155—15()'^). 

Aiicb gegea Schwefelkoblenstoff zeigt das Isobenzil eiii merk- 
würdiges Verlialteii. Es lüst sich in Scliwefelkohlenstoff ziemlicli leicht 
auf; plÔtzlich erstarrt diese Lõsung zu einem Magma aus Krystali- 
nadeln, die sich bei Zusatz von mehr Schwefelkohlenstoíf imd beim 
Erwarmen wieder losen. Aiich diose Krystalliiadcln schmeizen bei 
155—1560. 


Die Analyseii des Isobenzils bestátigeii die vonBrígel gegebene 
Formei. 


Gefundcn Berechuot für C 7 H 5 O 

C 79.89 79.93 79.96 80.00 pCt. 

H 4.80 4.81 4.90 4,76 


Mit alkohoiischem Kali zeigt das Isobenzii sebr schori die Ben- 
zilreaktion; diircb Acetylcblorid wird es wobl gelõst, aber aiich bei 
iángerer Einwirkung nieht angegriffen. 

Eine bernerkenswertbe Spaltung eiieidet das Isobenzii in Scbwefel- 
koblenstofflõsuiig dnrcb Brom, von welchem es in gewõhniicbes Beiizil 
(Schmp. 94— 950 ) und Benzojlbromid verwandelt wird und zwar, wie 
aus der nachfolgeiiden Aiialyse hervorziigehen scbeiiit, nacb der 
Gleicbung: 

(C7 H5 0)4 4 - Brs = Ci4 Hio + 2 Ce C O Br. 

Aus 1 g Isobenzii koimte ich auf diese Weise 0.57 g BenSio<‘sánr(! 
erhalten; das obige Schema verlangt 0.58 g. "Wenn diií dor Gieiclmng 
entsprechende Menge Brom nnr kurze Zoit auf das Isobenzii einwirkt, 
so gewinnt man ietzteres, nacb dem Abdampíeii der Lõsung, zum 
grõssten Theil uiiveriindert wieder. 

üeber weitere Umsetzungeii des Isobenzils boííe ioh bald Mitthei- 
luiig macbeii zu kõiinen. 

Lâsst man Benzoylchlorid direkt auf Natriarnamalgam wirken, 
oder erzeugt man das letztere in der Weise unter dem erwanoten 


b Der Schmelzpunkt dos Isobenzils liegt dem des Diketons ,der Furfiirol- 
reihe, des Furils, nahe (1620); Tergl. E. Fischer, diese Bericlito Xílí, 1334, 
Áum Cbem, Pliarm. 211, 229. 
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Chlorid Stílbst, dafes maii iii dieses zuerst Quecksiiber and danii Na- 
trium einführt, iso erfolgen ganz uiigemein beftige Keaktioiieri iind die 
Produkttí derselbeii geben bei der Destiliatioii unter theiiweiser Ver- 
koUong, baid in grõsserer, bald in geringerer Menge. das gewídiiiliche 
Beiizil. 


196. H. Klinger: Ueber basisebe Boppelsalze. 

[MittliGilung aus detn ohemischen Institut der Umversitat Bonri.] 
(Eingegangen am lÕ. verlesen in der Sitzung tou Hi'b. A. Pinner.) 

Die Arbeiten von E. Beckmann über Yerbindungen vou Baryt- 
salzeu mil Aluminiumoxyd veranlasseii mich, die folgenden Beobach- 
tungen über ãlinliclie basische Doppelsalze schon jetzt mitzatlieileíi. 

Die ersten Yersucbe wurden zur Prüfung der EYage angestellt, 
ob ans z. B. Cadmiumoxyd and Bleinitrat einerseits and aus Bleioxyd 
uod Cadmiamnitrat andererseits basische Bleicadmiamniírate ent- 
stelieii and ob diese Yerbindungen alsdann verschieden von einaiider 
sind oder nicht. 

Der Yersuch hat gezeigt, dass in beiden Fâllen (es wurde über- 
dies mit den Metalloxydhydraten gearbeilet) neben unlÔslichen basiscben 

O H 

Saizen sicb basiscli-salpetersaures Blei bildet, welches 

aus den filtrirlen Losungen bei langsamem Abkühlen in weissen Nadeln 


krystallisirt. 

Gefunden 

Bereelinet 

PbO 

77.90 

77.97 pCt 

H 2 O 

3.28 

3.15 '> 


Gadmiumoxydhydrat wirkí demnach in derselben Weise wie Zink- 
oxyd auf salpetersaures Blei ein.^) 

War Bieioxydliydrat in heisse Cadmiuinnitratlõsung eingetragen 
worden, so krystailisirte aus den Eiltraten iiach dem basiscben Bleisalze 
in manclien Fállen ein zweites Salz aus., welches aas basisch- 
salpetersaureni Cadmiumoxyd bestaiid. Dieses Salz, welches 
bis jetzt noch nicht beschrieben worden ist, erhált man aucb durch 
vorsichtiges Erhitzen von Cadmiuinnitrat, leichíer jedocb durch Auf- 
iosen von Cadminmoxydhydrat in einer heissen Cadmiumnitratlosung. 
Es kryslallisirt in irisirenden, scbeinbar rbombischen Tãfelchen, die, 
mit Alkohol ge-wasclien and im Exsiccator getrocknet, eine atlas- 

N" O' 

glanzende Krystallmasse bilden. Es hat die Formei 5 H 2 O; 

0 JoLirn. prakt. Chem. 26, 385, 474; 27, 126. 

GmclimKrautj Anorg. Chem., 6. Autl-, EI, 260. 
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bei 120 —re]‘liert es 1 Molekiíl Wasser niid nimmt datm bei 
14íb'* nieht melir an Gewicht ab. 

Gcruiideii Borocliiieí 

Gtlí) ()i. 2 S ()l.n {>1.17 pGt. 

lhO 8.52 8,05 > 

Ibisisoiie Doppelsaize von der Aví, wie icir sie zn erluilteii wiinschte^ 
entstelieii, wenn man die Oxyde von Qnecksilber und von Blei iii die 
siedeoden Lüsungen von Calciiimclilorid und -nitrat eintrágl., and ich 
habe auf diese Weise basische saksaiire imd salpetersaure Quecksilber'- 
calciiim- and Bleicalciiniisake dargcstellt, 

Eine ziini Sieden erbitzte, kalt gesâttigte wasserige Chiorcalciiun- 
lõsiing niiniiit rolhes Qaecksilberoxyd in reichliclier Menge auf, docli 
s(‘heidet sicli aus der íütrirten Flüssigkeit auch bei laiigereni Stelien 
nur eine sehr geringe Quantitat weisses Krystallpuiver aitvS. 

Verfalirt inan dagegen iu der Weise, dass man zu dor siedendeii 
Lõsting Wasser hiiizufügt, bis eine Probe derselben bei weitercm 
Wasserzusatz sofort einen rothen Niederschlag giebt — oder aibeitei 
man gleieli vou Anfang an mit einer verdünnteren Chlorcalciumiosiing, 
so krysíallisiren aus den Filtrateii glanzeiide, farblose Tafelcheii, die, 
nacli sorgsamem Waschen mit Alkohol, abpresst und auf porosern 
Porcellan im Vacnum über Chlorcalcium und Kalihydrat geirockiiet 
werden. Diese Verbindung ist ein basisches Qnecksilber- 
Calciumchlorid von der Zusaminensetzung CaCl 2 , 2 Hg O, 4 Hg O. 



Gafundon 

Bcreclinet 

Hg 

64.94 

64.98 

65.04 pOt. 

Cl 

11.76 

11.58 

21.54 )■ 

CaO 

9.20 

9.31 

9.10 

IDO 

11.66 

— 

11.71 


Das Saiz wird erst bei 175—wasserfrei; die Wassíaixssiim- 
mung fiihrte ich im trocknen und kohlensaurefreien Luftstronuí aus; 
beim Erhitzen irn offíUien Tiegel auf ca. 110*’ verlierí das Salz 
ca, 2 Moleküle Wasser, zieht jedoch auch Kohlensíiure an. 

Durei) Wasser wird das Oxychlorid sofort zersetzt, indem Ghlor- 
calcium und wenig Quecksilberchlorid iu Losung gehen niul eine rolhe 
amorphe Substanz, welche Quecksilber, Calcium nnd Chlor enihall, 
zurückbleibt. 

In Salzsãure Uhst sich das Oxyclilorid nur schwierig und erst bei 
lángerein Erwâruien; zur Bestimmung des Quecksilbers babe ich daher 


b Frisch gefíilltes Quecksilberchlorür wird beim Erhitzeii mit enneentrirtor 
CMorcalôiumlÔsung fast momentan iu Quecksiibor und Quecksilborchlorid, 
welches iu Lõsuug geht, zerlegt. Vergl Gmelin-Kraut III, 784. 
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das Salz in warmer Salzsaiire suspendirt uiid aiidauenid Scliwefe!' 
wasserstoff durch die Fiüssigkeit geleitet. 

Zur Bestimmiing des Calciums warde die Verbinduiig mit Wasser, 
ziir Bestimmung des Chlors mit Natriumearbonat zersetzt. 

Beim Erhitzen des Oxychlorids binterbleibt ein Gemeiige von 
Kalk iind Chlorcalcium. 

Die Untersiicbung der übrigen Doppelsalze ist iiocli niclit beeiidigt. 


197. W. Spring: BiMung von Siilfiden dureli Bmok; 
BetraGhtnngen tiber die ebemiselie ííatiir des rotlien Bbospliors 
und des amorplien KoMenstoffs. 

(Eingegaiigen am 21. Aprii; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Naclidem es mir gelungen war, Arsenide durcb Drack zu bilden ^), 
uiiíersuchte icli die Einwirkung des Schwefels mit Hülfe des Drackes 
aiif verschiedeiie Metalle und Metalloide in der Hoftnuug, anf diesem 
Wego ebenfalls zu Verbindungen zu gelaiigen. Die Resultate, welche 
icli erhielt, eiitsprachen meiuer Vermuthimg: es wiirden Sulíide ge- 
bildet, deren Darstellung ich in wenigen Worten bescbreiben mõchte. 
Jedocli muss icb vorher auf eine allgemeine Tliatsacbe aiifmerksam 
macheo, 

Man bemerkt beim Zusammendriicken eines Gemisches besteheiid 
aiis Metalifeilspanen und gepulvertem Scbwefel beinalie keiiie Tem- 
peraturerbolmng, obschon eine Verbindimg stattfindet. Die ürsache 
dieser eigentbümlichen Thatsache hat wohl darin ihreu Grund, dass 
die Verbindung nach einer einzigen Pressimg iiie eine vollstándige 
ist, Die Reaktion dndet niir da statt, wo die Elemente sicíi berühren, 
wodurcii niir wenig Snlíid gebildet wird, dagegen viel Metall und 
Scbwefel uiigebunden zurückbleibt. Man gelangt zur vollstãndigen 
Reaktion imr oacb ofters wiederlioltein Fulrerisiren und Ziisammen- 
drilckeii. Man muss auch in Betracbt zieben, dass der Cylinder, iii 
welcbem das Zusammenpressen stattfindet, aus Metall bestelit, also ein 
guter Warmeleiter ist and desshalb auch eine starke Ábküliluiig liervor- 
rufen muss. 

Bei den folgenden Znsammenpressungen wnrde ein Druck von 
6500 Atmospbãren benntzt, 

Scbwefel und Magnesium. 

Fein zerschnittenes Magnesium wurde rait einer dem Atomgewicbt 
enísprecbenden Quantitat gepulvertem Scbwefel zusammen comprimirt. 

9 Bieso Bericbte XVI, 324. 
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Nachíleiii iler Eloek stH‘h.siiinl (lurcli KeiUni pulvciisirt iiiul |j!;cprt\sst 
wiirde, geliiiigte líiaii zu einor voUsIiindi^íí hornogcíii iULssehoiuleri Masse, 
die nebeo graiier Farbe (dn âuf der Obtírilaclio Hchwachc^s lueíalliHclHi.s 
Aüsselieii bcHass. Wird die Mas8(» rnii Wa,ssiir boi 50 bis (>0‘* be- 
haiidcdU se eiitweicbí; sofort S(‘h\v(dbhvassín\sb)ir iind das Wasser 
gewiont. eimai geldgtíibtMi Ausehoin. Ein Trí)píen Salzsaurt^ briiigt 
iíi der Flüssigkeit sofort eiiuMi sta.rkeii Schwüfeiniederschiag hervor, 
íiebenbei entweiclit seiii- \del Scliweftílwasstírstoff. 

Es ist also iiacbgewieseii, dass iinter dem Eitiíiusse des Druckes 
Scliwefel uiid Magnesium iiiit einandei* reagireii, iudem sicli ein Sulfid, 
imd vielleicht ein Polysiillld, bildet. Der gelbe, in Wasser losliclie 
Kíirper ist allerdings ein PolyvSulíkl; jedoch entstebt derselbe aocb 
sehr leicbt dmxli Eiüwirkung von Scbwefel auf eirie Losiing voii 
Monosiilíiir oud Icõnote desshalb sich erst bei dem Behandela des 
Reaktionsprodaktes mit Wasser gebildet baben, auch war iiodi etwas. 
freier Scliwefel and Magnesium in der Masse vorliandem 

Scbwefel und Zink. 

Ein der Formei ZnS entsprecbendes, aus Scliwelei nnd Zink be- 
stebendes Gemiscb gab nach dreimaliger Gompression einen metalliscben, 
der natürlicben Blende tauscbeud ábnlicb sebeiideu Blot‘k. Der 
Briich ist inatt und zeigt unter dem Mikroskop eiiie krystaliiniscli 
erscheinende, biatterige Striiktur. Die Masse Icist sicli langsam 
unter Entwickelung von Schwefelwasserstoíi' in verdünnter Sdiweíeb 
siiure auf. 

Es scheint mir, dass die Bildung von Scliwefelzink die Rolle, die 
der Druck bei d(‘in chemischen Vorgang spielt, deutlich hervorbebt; 
denn man weiss ja. dass bei gewohnlichom Druck selbst bei liotbgluth 
Scbwefel und Zink sich fast gar nicht mit eiuauder verbinden. Man 
kann also schwerlicb annchnien, dass das Schwelelzitik miiíeíst 
eiiier durch d(‘n Druck bervorgebraditem Ikunperafiirerhbhung (*nt“ 
staildeii ist. 

Durcli C'omprimiren von Zink mit einem Ueberschuss mi Schwelbl 
versuchte ich ein Zinkpolysuliid darzustellen Die gepulv(‘rte Btíakiions- 
masse gab nach dem Bebandeln mit Scbweíelkohlensl.oíT, um den 
überschüssigen Scbwefel zu entfernem ein granes, aus freiem Zink bo- 
stebendes Pulver neben einem weisslichen, Das Gemiscb dieser zwei 
Pulver lost sicb in verdünnter Schwefelsãure auf, indem sich Wasser- 
stoíf, Scbwefel wasscrstoi‘ und ein starker Hcbwefelrückstand bilden. 
Man bat also selir wahrscbeinlich mit einem Polysulfid zu thiin gebabt, 
dessen í^ormelbestimmung durcb die Gegenwart von freiem Zink iin- 
moglicb gemacht wird, auch weiss maii niclit, ob dem Frodukt nicht. 
etwas Moiiosulfür beigemischt ist. 
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Bchwefel and Eisen. 

Maii erhiilt iiacli vier Zusammenpressiinp;'en eineii Block, der so 
liart ist, dass die Feile aiif ihn fast keine Wirkung liat; unter dem 
Mikroskop sclieint er komogeii. Yerdünnte Schwetelsãure lost ihn, 
iodem sich ein regelmãssiger 8trom Schwefehvasserstoffgas eiitwickelt. 

Erlntxt man die Substanz in einer an einem Ende zugeschmolzeneii 
Rolire, .so beobachtet man keine Fenererscheinung. der Korper fãngt 
langsam an zn schmelzen. Dies Verlialten ia der Wárme zeigt deiitlich, 
dass die Reaktion schon beim Comprimiren statt gefunden liat. Es 
ist ja allgemein bekannt, dass das freie Eisen iii der Wârme selir 
leicht in Schwefel verbrennt. 

Wird Eisen init überschiissigem Schwefel comprimirt, so bekommt 
man eine srhwarze, aus Eisen und Schwefel bestehende Masse, die 
aber in kalter, verdünnter Schwefelsâure unlõslich ist nnd niit Scliwefel- 
kies keine Aehnlichkeit zeigt, wahrscheinlicli ein einer anderen Formei 
entsprechendes Polysulfid. 

Schwefel und Cadmiam. 

Dieses Siiifid ist leicht zn erbalten. Nach drei Pressiingen be¬ 
kommt man eine homogene, matte, gelblich grane Masse. Das Palver 
ist gelb, aber nicht vou so reiner Farbe wie das diirch Fallung gebildete 
Sulíid. Concentrirlo Salzsaure lost die Mas.se langsam unter Schwefel- 
wassersí offentwi ckeliing auf. 

Schwefel und Aluminium. 

Ilnvollstândiges Resultat. Nach fünfmal wiederhoitem Pressen 
und Puiverisiren gelangt man zu einer graiiweissen, nietailischen Masse, 
die an feiichter Luft einen Geruch von Wasserstofípolysalfid verbreitet. 
Mit Wasser behandelt giebt die Substanz nur eine sehr schwache 
Schwefelwasserstoífentwickelung, dagegen entweielit mit Salzsaure sehr 
viel von dem genannten Gas, aiich ist ein Geruch von Wasserstoff- 
polysnliid zn bemerken. Diirch Zusammenpressen von Alnmininni 
iiiid Schwefel entsteht wahrscheinlicli also auch ein Polysulfid. 

Schwefel and Wismuth. 

Die Reaktion geht leicht von Statten. Zwei Pressungeii geiiügen, 
íim eine schwarze, vollstândig homogene Masse zu bilden. Dieselbe 
bekommt durch den Polirsíahl einen schônen, metailischeii Glanz. 

Schwefel und Blei. 

Die Verbindung findet noch leichter statt wie die Vorliergehende. 
Die Masse hat ein metallisches, graphitartiges Aussehen. Unter dem 
Mikroskop zeigt sich der Bruch blãtterig. Erbitzt man die Masse im 
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gesclilosseiieri Rolir, so eatweiclien nur Spuren Sdiwefel; clies beweist 
die Vollendiiiig der Reaktion. 

Schwefei und Silber. 

Bie Siibstaiizen reagiren langsam mit einander: es bedarf sechs 
bis acht Fressungen, um eine unter dem Mikroskop bomogen íuis~ 
seliende Masse zu bekommen. Das Produkt ist schwarz io der Tiefe, 
graiimetallisch an der Oberflache, der Brucb ist blatterig. 

Schwefel und Kiipfer. 

Die Kdrper reagiren sehr leicht: nach drei Fressungen ist die 
Reaktion fertig. Der erbaltene Block ist scbwarz und hart. Beim 
Erwarmen giebt er weder Wãrme noch Licbt ab, ein Beweis dafür, 
dass die Verbindung bei der Pressung stattgefunden hat. 

Schwefel und Ziun. 

Nach drei Fressungen bekomnit man einen Block, dessen Feil- 
spane eine graugeibliche Farbe besitzen. Derselbe lôst sich in einer 
Schwefelnatriumidsiing langsam auf, in der Wârme aber sehr rasch. 
Es bildet sich aiso SnS 2 , obschon das Gemisch nach der Formei 
SnS znsammengesetzt war. Auch bleibt nach dem Behaiideln mit 
Schwefelnatrium fein gepulvertes Zinn zurück. 

Schwefel und Antimon. 

Zwei Fressungen gaben einen grauschwarzen Block, dessen Farbe 
imd Glanz an das Grauspiessglanzerz erinnern. Die gepulverte Masse 
Idsí sich leicht unter Schwefelwasserstoffentwickelung in heisser Salz- 
saure auf. 

Schwefel und rother Fhosphor. 

Schwefel und Kohlenstoff. 

Erfolgloses Resultat, Es bilden sich allerdings harte Blocke, 
welche aussehen, ais ob die Elemente sich mit einander verbunden 
hãtten, aber selbst nach einer grossen Anzahl von Fressungen hat sich 
keine Spur von Schwefelphosphor oder Schwefelkohlenstoff gebildet 

Diese negaíiven Resultate scheinen mir ein specielles Interesse 
darzubieten. 

Der rothe Fhosphor hat bekanntlich ein grosseres specifisches 
Gewicht ais der gelbe Fhosphorj da meine friiheren üntersuchungen 
gezeigt haben, dass, wenn ein Kôrper, der in verscMedenen allotropi- 
schen Modifieationen vorkommt, genügend compximirt wird, er in die 
Modihcation nbergeht, die das grõsste specifische Gewicht besitzt, so 
ist es unmdglich, dass sich der rothe Fhosphor durch den Druck in 
don gelben umwandelt. Es ist andererseits Thatsache, dass sich Schwefel 



1003 


iiiid rotiier Phosplior bei gewühnlicher Temperator zasammenmischen 
lassen, obiie dass eiiie Verbindung eintritt; damit die Reakíion statí- 
íindet, mu8S man die Temperatar bis 260^ eiiiohen; üebergangs- 
temperatiir des rotben in geibea Pbosphor. Da nim aucli durch Eiii- 
wirkung des Dnickes der rothe Pbosphor sicb nicbt mit dem Scliwefel 
verbindeí, so fühlt man sicb za dem Scbliiss gezwangen. aiif welcben 
allerdings schon oft bingedeutet wurde, dass die Folymerisation bei 
dem Pbosphor eine Hemmung seiner chemiscbeii Krâfte bervorrufí* 
Mit einem Woríe, die Leichtigkeit, mit welcher gewisse Kõrper iii 
Verbindung eintreten kõnnen, bãngt von einem gewissen aiiotropiscben 
Ziistande ab, der wobl in der Beweglicbkeit der Atome seine Erklãning 
íindet. Je mebr ein Kõrper im festen Zustande sicb verdicbtet, je 
mebr werden seine cbemischen Funktionen beeintracbtigt: es ware also 
die Cbemie des rotben Fbospbors, welcbe einfacber ist, ais die des 
gewõbnlichen, ais eine Cbemie eines gebemmten Korpers zii betracbten. 
Um meinen Gedanken leicbter verstãndlicb zu macben, fiibre ich 
folgendes Exempel an: Die chemiscb wirkende Eigenscbaft des freien 
Cblors imd des Kaliums verschwinden fast volistândig, wenn diese 
Kõrper in Verbindung eingetreten sind, denii die Zabl der Verbindungen 
des Chlorkaliiims, wo dasselbe ais solches vorbanden ist, sind sebr 
gering: die chemiscbe Kraft ist álso durch Verbindung der Siibstanzeii 
eiioscben. Ebenso bei dem Pbosphor, wenn derselbe sicb mit sicb 
selbst verbindet: das beisst, wenn er sicb polymerisirt. Es ist sebr 
wabrscbeinlicb, dass der in zusammengesetzten Kõrpern vorkommende 
Pbosphor sicb in einer nur im freien Zustande ganz unbekannten 
Modification vorfindet. 

Diese Scblüsse sind aucb vollstãndiger nocb aus der Natur des 
Koblenstofts zii zieben. Man kann die verschiedenen aiiotropiscben 
Modificationen des Kobienstoffs ais Polymerisationen des Kohienstofís, 
so wie er in den Verbindungen vorkommt, betracbten: man findet 
einen Beweis dafür in der specifiscben Warme der verscMedenen 
aiiotropiscben Modiíicationen, Nur derselbe KoblenstoJff, der bei ge- 
wõhniicber Temperatur fast keine chemiscbe Verwandtscbaft besiízt, 
verbindet sicb sebr leicbt mit dem Sauerstoff bei einer Temperatur, 
wo die speciíiscbe Warme anfángt, dem Gesetze von Diilong nnd Petit 
unterworfen zu sein: was Rose schon seit mebreren Jahren bewiesen 
bat. Wâre diese Tbatsacbe, dass, nm die chemiscbe Kraft des Kohlen- 
stoffs bervorzurufen, Warme notbwendig ist, nicbt ein Beweis dafür, 
dass der Kobleiistoff ersí in eine andere allotropiscbe Modification 
nbergebt? 

Will man nocb weiter geben, so kann man sicb die Frage auf- 
stellen, ob der Koblensíoff, so wie er in den organisirten Kõrpern 
vorkommt, sicb nicbt in einem uns unbekannten aiiotropiscben Zustande 
befindet. Dieser Zusíand wâre dadurch cbarakterisirt, andere Bigen- 
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schíifteii zii besitzen uiid ueue Arten vou V(Tl>iii(],iingeu eiíizugelieii, 
die iiii Leboiísprozofts eiiieu Ausdrnck íinden. 

Es mnsR also, iii aiidereu Worten gesa.gt, cm Kolileiistoffderívaí, 
bevor es die Fiiiiktimien eines orgaiiisirien Knrp(‘rs íiniuduiieii kaiiit, 
eiüe Uiinvaiidliiiig soinei* Atome erfahrcii, ebcnso wie der ímiorphi* 
Kohlensíoff, nm iii die ZusammenvS<‘tziing der orgaiiisclitMi Kih-pia* 
eiiiziitreton. Dieser Gedankenfolge nach Avare die orgauisclie C}ieuii(‘ 
der erste ScliAvaclmiigszastand der biologiscben Chcmie, wie der ge~ 
wbbniicbe Kolilenstoff nur der kraftlose Ueberrest der orgaiiischeii 
Chemie ist. 

Diese Anschauungsweise, welclie eine direkte Sciiliivssíblgerung der 
oben erwalinten Experimente ist, hat doeh nur eine spcculative Be- 
deiitiing: aucli wili icli niclit unterlassen, zu erwalmeim dass raeiii 
Freund iind College Prof. Delboeuf, ais er mir eines Tages seine 
Tbeorie liber die vFixaíion de la farcc^s aiiseinanderselzte, dieselbe 
Aiiscliaimngsweise íiber den Zusammenbang der lebenden und der 
todíen Natnr, zu welcher icb lieiite durcb nieine Versuche zurück" 
gekomiueii bin, ausgesprocben bat. 


198 , Edward Divers md M. Shimose: Ueber em neties 

Telluroxyd. 

[Mittboilung íius dem Laboraioriuin des Kaiscrb Japanosis(‘.bcu Pol3doebnikiinis.] 
(Verlesen in der Sitzaiig von llni. A. PiniuM'.) 

Ais Avir die Verbiudnng Aa>ii Schwefeisanreanhydrid nnd Tellur 
im Vaiuinm erhitzten, liís sie sicb zersetzte, erbielüni wdr Behweflig- 
saureanbydrid und ein neues Tellnroxyd. J3i(íseM Oxyd ist fesi und 
erleidet bei geniigender Erhitzuiig Zersetzung in Tellurdioxyd and 
Tellur, wobei sicb das letziere vor d<‘m ersteren v<*,r(lüchíigt,. Die 
Zersetzung des BuifoxydüvS beginní nach unseren Beobacliiiingen, die 
von denon R, Weber’^ abweichen, bei niigefaln’ LSO^’ 0., ist aber 
sogar bei etwa 230'^ noch nicht vollendet, Lí‘tzt,ere Ibnnperatur 
wagten wir niclit zu überscbreiten, um niebt das neue Oxyd stdbst m 
zerstõren. 

Der Versuch wurde in einer an einem Ende zugescbmolzenen, 
aiu anderen Ende ausgezogenen Verbrennungsrõhre angestellt, die sicb 
in emem Paraffinbade befand und mit einer Sprengel-Pumpe verbunden 
Avar. In der Retorte war das Sulfoxyd selbst dargestellt und ge- 
reinigt worden, ohne mit der Luft in Berührung zu sein. 

Das feste Sulfoxyd erweicht durcb die Hitze zu einer zahen 
Máss6j ebe die Zersetzung eintritt, und walirend derselben schwillt es 
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stark diircli das entweichende Schwefligsãiireaiiliydrid aiif. Gleidi- 
zeitig gelit seiiie glanzeiide braune Farbe in die scliwarze, ebenfalls 
gianzende des nenen Oxydes über. Das Oxyd sieht danii íãusclieiid 
âbnlicli aus wie verkohlter Kork. 

Es ist daiin nocli nicht ganz rein. Aueb darcli lânger tbrtgesetzíes 
Erliitzen im Yaciium waren wir nicht im Staiide, es ganz ft^ei voii 
einer Scliwefelverbindung zu erhalten, die kaum etwas anderes ais iin- 
verândertes Teliursnifoxyd sein konnte. Behufs der Reiniguiig piil- 
verisirten wir die porõse Masse und 'svuschen sie mit Wasser, die etwas 
kohlensaures Natron gelõst enthielt. Diese Behaiidlung entfernt das 
vorliandene Oxyd (Di- oder Trioxyd) von Sclnrefel Tolistandig iind 
ebenso alie tellurige Sâiire, die dnrch die Zersetzung des Sulfoxydes 
entstanden sein mag, da sie in kohlensaiirem Natron leiclit lõslicli ist. 
Schliesslich wurde der neue Kdrper mit heisseni Wasser zur Eiit- 
fexaiung der Soda und mit Alkoliol zur Entfernung des Wassers ge- 
waschen und im Luftbade getrocknet. 

Docii wird es, so dargestellt, freies Teliur entlialten. wenn solclies 
durch die Einwirkung des Wassers aiif das Sulfoxyd entstanden ist. 
Die Menge desselben wdrd aber nur unbedentend sein, wenn das Er- 
hitzen iin Vacuuin stark und andauernd gewesen ist, ja es ist nicht 
unwahrscbeinlicb, dass freies Teliur ganz abwesend sein mag. Denn, 
wie wir weiter nnten noch bescbreibeu werdeii, sclieint das neue Oxyd 
eins der Zersetzmigsprodnkte des Sulfoxydes durch Wasser zu sein 
und kaim sogar nicht gut etwas anderes, ais das zuerst gebildete Tel- 
lurium-Produkt der Reaktion sein, wáhrend freies Teliur erst ein secun¬ 
dares Produkt ist. Da das Sulfoxyd hier nur in geringer Menge vor- 
handen und durch die gaiize Masse des nenen Oxydes vertheilt ist, 
so sind die Bedingungen für das Erhaltenbleiben der primáren Re- 
aktionsprodukte sehr günstige. 

Wie dies auch sein mag, Thatsache ist, dass wir nach einigen 
Darstellungen genug üebung eiiangten, um ein so reines Oxyd zu be- 
reiten, dass die Gegenwart von freiein Teliur durch die Analyse nicht 
mehr nachgewiesen werdeii konnte, wahrend anfangs ein Mehrgehalt 
an Teliur nachgewiesen werden konnte, der sicb aber bei den aut 
einander folgenden Darstellungen immer mehr verringeríe. 

^^Das neue Oxyd scheint auch in geringer Menge bei der Einwirkung 
von Wasser auf das Sulfoxyd erhalten zu werden. Wie Weber an- 
gegeben hat^), entstehen bei dieser Reaktion Teliur, tellurige Saure 
und schweflige Saure. Aber ausser diesen Substanzen wird aucli 
Schwefelsâure und, wie es scheint, das hier beschriebene Telluroxyd 


b Auszug aus dieseu Bericbten XY, 1336 von der Abbandlung im Journ. 
pr. Chem. 24, 218. 

Benchte d. D. chem. Gesôllschaft. .Tahrg, XVI. G6 
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gtíbikleí. Deini iiicht nnr landoii %vir díe Im*í dicHiu* í((‘akíi<Mi 
schwary>e Masse ini AiisselaMi von <k‘m durch Sfuin^ ga- 

iallttm Telliir verschietleii, iiHunii os iiudir l)i‘a,iuisí*hwarz ais blausclíwarz 
wai\ soiidorn orliiolííai aiicli boi dor ikduuHlliiiig <l(M\s(‘Ib(‘íi lísil gas- 
Ibnnigeiii Chlorwassía-sííííí (‘(,wa,s 'rolliirdioldoríd. Dta* grüssori» II10ÍI 
des Nioderscldags ist oiino Zw(âíb! tV(Mí‘s Ikdbir und di{\sí'r wird durch 
Salzsiúye nichi veraudorl. Woiin da,s boigomougío Oxyd das Dioxyd 
ware^ so würde os iii Berühnuig init iroiími IVllur (íboufalls iiiit: Salz- 
sàure das Diclilorid gobeii, iiulom das T<íira.chlorid mir oiii Z\vischtui“ 
prodiikt seiii wiircle. Da wir abor dio sidiwarye Masse vorhor iiiit 
Natriumcarboiial gewasciien liaBeig so ist diese Vermutbiuig übíirhaupt 
ansgeschlosseii. 

Dití wüldbekanníe, pnrpurrothc Losung von Ttdlur uni Schwoíbl- 
saure, wenii sio in eia sola* grossos Yolnm Wasser gogosstia wird, 
giebt (d)eaíalis doai x\asc]ieine iiach das aoiio Oxyd, nebeii íioa aiH 
dercn Zorsotziingsproduktou des vSidíbxydos, Tídlurdicblorid giebt 
aber bei der Zersetzuug duridi Wa,ssor koia Monoxyd, aiicb nichi, 
weim das Wasser Alkali entluilt. Dio einzigea Zíírsetziingsprodnkle 
sind tíalzsanre, teüurige Síiure und Iroíes Telíiir. 

Das iieiie Oxyd ist In trockeuer Liit‘t vou gewüliulicher Tein» 
peralur gaiiz besííiiidig. Es ist scbwarz, mit ehwni Sliídi inks Braiuie, 
und nimmt beim Fressen mit einem liarton Korper graplâtisciiea Oíanz 
aa, der von dem des ebeiiso beliandelten Tolliirs verschiedea iuSt» Letz- 
teres ist aanilicli dann hellgrau und viel glanzeader. 

Seine Ziisaiiimensetzung kaim durch den Namen Tellurmonoxyd 
uad die Formei Te O ausgedrückt werdea, docb ist seiae Constitution 
walirseheinlich complexer, ais dadnrch aogedeuiet wird. Die Zii- 
sammeasetzimg wurde durch Oxydation mit Brom ia salzsaarelialiigem 
Wasser, Falleii des Tellurs mit schwefliger Haure, Wascheu des Niediu*- 
schlags auF eiiiem tariríen Filter und Wiegon dt‘SHelben ermittelí. Wir 
erliitdtoii so eimaal hO.O pOt, und ein andores Mal HcS.H pGí. Tellur, 
wahrend bei dem Atomgowicht cies Tellurs “ I2H, si(‘b 8S,íj pOt. 
Tellur bereclmea. 

Im Vacimiü stark erhitzt zorsetzt sich das Tellurmonoxyd, wie 
scFon erwâhnt, in Tellurdioxyd und Tellur. In der Luft erhitzt oxydirt 
es sich langsam zu Tellurdioxyd. In feuchtem Zustaade backt es lang- 
sam zusammen und es scheint sich Tellurdioxyd zu bilden, ob aber 
durch Oxydation oder durch Zersetzung mit Wasser, unter Freiwerden 
von Tellur, oder aiif beide Arten, ist von uns nicht ermittelt worden, 

Kalte Kalilauge wirkt nur langsam auf dasselbe ein, beim Kochen 
zersetzt es sich aber langsam unter Zurücklassung von freiem Tellur. 
Viel unbestândiger aber ist es in Gegenwart von Sãuren. Selbst kalte, 
verd^Onte Salzsãure oder Schwefelsãure wirken deutlich darauf ein, 
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■\vfilireiid lu4sse, rauclieiide Salzsàiire es sofort in Tellnr luid Teilur- 
dioxyd zersetzt, wobei das letzlere sich in der Baiire natiirlicii 
aiiFíüst. 

Yoii Balpetersáure luid saiiren, oxYdireiideii Losiingen wird es 
leieht oxydirt, weniger leicbt vou neiitraleii oder alkaiisclien Losiingen. 
Kaliiimperiiiaiiganat wird davon zn Manganat rediicirt. Eiiie Losiing 
vou schwefliger Saare wirkt in Abweseiilieit aiiderer Saiireii niir lang- 
sam eiii, aníer Abseheidung vou freiem Tellnr. 

Flüssiges Schwefelsaureaiihjdrid, aiich kocliendes, sclieiiit ohne 
‘Wirknng aiif Telinrmonoxyd zn sein. Das Monoxjd wird alierdings 
leicM gerÕtliet, bleibt aber sonst unvenindert iind sciiaiimt beim Er- 
liitzen iiicbt auf, was es thun würde, wenn es in Sulfoxyd verwandelt 
wordeii wãre. Die geringe Yerandernng der Farbe mag der Wirknng 
einer Spiir von Scbwefelsáure zuzuscbreiben sein, welcbe theils im 
rinliydrid vorbanden, theils diircb im Monoxyd euthaltene Feiicbtigkeit 
gebildet ist. vSchwefelsaiire wird durch das Monoxyd sofort und stark 
rotb gefarbt. Dasselbe lost sich vollstandig auf, bald setzt sicb aber 
rascb viel krystalliniscbes Tellursulfat ab: 

2 TeO 3 S 04 H,> == Te( 04 S )2 H- SO-aTe 3 OHo. 

Es absorbirt Salzsauregas, obne dass eine Yeranderuiig siclitbar 
wiirde, wird es aber massig erwármt, so schmiizt es tlieilweise zii 
einer braunscbwarzeii Flassigkeit und sublimiit ais ein dunkeigrünes 
Fnlver, welcbes von Wasser in Salzsaure, telliirige Saure und Tellnr 
zersetzt wird und dalier das scbon bekannte Dicblorid ist. 

Wir wareu iiicbt im Stande, Yerbindungeii des Monoxyds zu er- 
balten, und kõnnen ibm daher weder saure nocb basiscbe Eigenschaften 
zuscbreiben. Analogie würde es basisch macben, denn das Dioxyd 
ist eine schwacbe Base. Jedoch ist das Monoxyd sehr wahrscbeinlícb 
von complexer Constitution, complexer, ais das Dioxyd sein kann. 

Der Ümstand, dass die neue Substanz nur im festen Znstande 
und daim nur amorpb existirt und dass sie keine Yerbindungen ein- 
gebt, wcnn man nicbt das Sulfoxyd ais solcbe ansiebt, mag vielleicht 
bei anderen, wie zuerst bei uns selbst, Zweifei aii der Individualitat 
derselben erwecken. Wir studirten daber zum Vergleicb die Eigen¬ 
schaften eines Gemenges von freiem Tellur mit dem gleicben Gewichte 
Tellur, das in Dioxyd iimgewandelt worden war. Wir brauchten dazu 
regulinisches, zu feinem Pulver zerriebenes Tellur. Gefâlltes Tellur, 
das nur schwer von derselben Reinheit erbalten werden kann, "war 
gegen Beagentien kaum empfindlictier. 

Dieses Gemenge ist weissgi*au und bleibt so, nachdem es wie das 
Monoxyd bis auf 230° im Yacuum erhitzt worden war. Bs wird von 
Kalilauge sofort in seine Bestandtheile zerlegt. In kaltem Saizsaure- 
gase wird es nass und weich durch die Bildung des flüssigen Tetra- 
clilorides aus dem Dioxyd. Beim Erhitzen verhâlt sich das Gemenge 

66 “' 



1008 

Toii Tetraclilorid autl treieui Tellur natíirlicli wie das Monoxyd, iiidom 
sic das Bichiorid gebesi. 

íii flüssigciii Schwoielsaureanhydrid voiiialt sicli das (Uuuiscli auf- 
falleud verscliiedau von dom Monoxyd. Ks wird liel! rosa diirob Uio- 
wandlung iii ein Gomiscii von iiin oranderlem Tollardioxyd imd von 
IVIInrsiüfoxyd, luid diesos schwillt beim Eriiitjíon ga,nz luigeiuoin 
aní‘. Es ist vielloicht ndthig, hier zu bomerken, dass Tellnrdioxyd 
iiod Schwefelsaureanhydrid sicli nicht mit einaader v(ai>iudoiJ. In 
Schwefelsíiure soudert sicb das Geniiscb mecbaniscb von einander. 
Das Dioxyd macht die Sâure milcbig und das Tollar seízt sicb ab 
imd líist sicb nnr selir langsam und in geriíigou Meiigen mit eiiior 
rosa Farbe auf. 


199. Edward Divers tind M. Shimose: Ueber Tellur- 

sulfoxyd. 

[Mittboilung aus dem Laboratoriíim des Kais. Japaiiis(*lien Polytocliiiikiims.] 
(Verloseii in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bei Gelegenhtíit des Stadiums der Einwirkung von Scbwefelsííure 
anf Tellurverbindungeu inachten -wir vor einiger Zeit auch Versuche 
über die Reaktioo zwiscbeii Scbwefelsáureaiibydrid imd Tellur. Das 
Besultat derselbeii war für uns die Entdeckung des Teilui'sulfoxycls, 
über desseii Darstellung zu jener Zeit nocb keine Bericbte von andereii 
Forscberii zu u|is nacli Japan gelangt waren. Docb gelaogte bald 
nacliber die Juni-Nummer der Bericbte in unsere Handc, die Angaben 
über Budolpb Webei*’s frühere Entdeckung desselbeii Kõrpers ent- 
bielt. Wir bemerkten aber, dass unsere bis dabin erhaltenen Resulíate 
nicbt ganz mit den seineii übereinstimmten und setzíen daber unsere 
üntersucluing fort. 

Wir erbielten unser Tellur aus dem KSclüamm der Blcikammeni 
der Scbwefeisaurefabrik in Osaka. Der grõssertí Tinul des Telhirs 
befand sicb in der scbwacb sauren Flüssigkeit, die über dem Schlaiume 
stand. Der letztere war lange Zeit der Luft ausgesetzí. gewtísen 
míd das Tellur war in Folge dessen oxydirt und in Lüsung gegangtm. 
Aos ditíser Flüssigkeit wurde das Tellur, gemiscbt mit wenig Selen, 
durcb Scbwefelwasserstoff gefâllt. Der Niederscbiag wurde gewaBclien, 
in Konigswasser gelost und mit scbwefiiger Sâure gefâllt, wieder ge- 
waschen und mit Cyankalium geschmolzeii. Das Schmelzprodnkí 
wurde mit Wasser bebandelt und durcb die vom ünloslicben decantirte 
klare Lõsimg ein Liiftstrom geleitet. Der Niederscbiag wurde 
gewascben, getrocknet und in einem Strome sorgfâltig gereinigtcii 
Wasserstoffes in einer Rõbre aus bartem Glase destillirt. 

Das Scbwefelsâureanhydrid wurde in demselben Apparate darge- 
stellt und rektificirt, in welchem es darauf mit dem Tellur verbmiden 
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wiirde. Der Apparat bestand aiis einer Yerbrennungsrohre, die in 
der aiis der Figiir ersichtliclien Weise ausgezogen war. 



Das Tellur, feia gepiüvert und im Luftbade geírocknet, wurde iii 
abgewogener Menge in die letzte Abtheiluiig diircii das ausgezogeiie 
Ende der G-lasrõhre eingefübrt. Es haftete nicbt ini geringsten an 
den Cxiaswándeii, Tx^ockene Luft wurde sowohl vor ais nacb der Eiii- 
führuiig des Tellurs in den Apparat eine betrâchtlicbe Zeit diircb- 
geleiíet imd das ausgezogene Ende des Apparates daratif ziigeschiiiolzen, 
Durcli das andere Ende wurde eine betrãcbtiicbe Menge Scbwefelsâiire 
luid Pbosphorpentoxyd in die erste Abtheilung gebracht und der Appa¬ 
rat dann aucb an dieser Seite zugeschmolzen. Hierauf ^vurde die 
zweite Abtheilung mit Eis gekühlt und die Misclmng in der ersten so 
lange gelinde erwarmt, bis genug Scliwefelsaureanhydrid in die zweite 
Abtheilung überdestillirt war. Dann wurde die erste Abtheilung abge- 
schmolzen und das Schwefelsaureanhydrid der Eeihe nach in die dritte, 
vierte, fünfte und sechste Abtheilung hiiiüberdestillirt. Nur in der 
zweiten Abtheilung blieb nach sehr gelindem Erwãrmen ein bemerk- 
barer Rückstand. Die Abtheilungen wnrden abgeschmolzen, sobald 
aiis ibnen das Schwefelsaureanhydrid abdestillirt war und es blieben 
also nur noch zwei in Verbindung, wovon die eine mit Tellur, die 
andere mit Schwefelsaureanhydrid gefüllt war. Letzteres bildete, so 
dargestellt, eine bewegliche Flüssigkeit, die in durchsichtigen Prismen 
krystallisirte und, wenigstens eine Zeit lang, einen Schmelzpunkt von 
Ib*”* C. hatte. 

Behufs Darsteliiing des Tellursulfosyds desíiilirten wir einige 
Male das Anhydrid hinüber zum Tellur, wir fanden es aber schliess- 
licb besser, dasselbe zum Metall hinüberfliessen zu lassen, weil so 
Contakt alier Theile beider Substanzen sicherer herbeigeführt wurde. 
Die Reakíion tritt erst nach einiger Zeit ein, um so spáter, je kalter 
die Mischiing ist, und unter Entwicklung von "Warme. Man erkennt 
den Eintritt derselbeu an der ümwandlung des pulverigeu, grauen 
Tellurs in das voluminõse, tiefrothe, znsammengeballte Sulfoxyd. 
Das überschüssige Anhydrid bleibt farblos, wie sclion Weber bemerkt 
hat, Die Reaktion scbeint einige Angenblicke nach ihrem Bintritte 
beendigt zu sein. Nachdem wir die neue Verbindung einige Zeit lang 
in dem âüssigen Anhydrid bei einer Temperatur von 30—40^ C. dige- 
rirt hatten, gossen wir letzteres in die andere Abtheilung ab und 
scbmolzen dieselbe ab. Das ausgezogene Ende wurde mit einer 
Sprengel-Pumpe verbunden und unter dem Kautschukschlauclie abge- 
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brochííii. Das der Tt'iliírvt'r])iiuluiiíi: SrhwelVlsaiuH^ímiíjílrid 

wiir(l(‘ ílaiiii (Inrch eiiístündi^es Piunp<‘n so vi(‘l ais tadíenit, 

wobei das (l('lass luit dem SuUbxyd<' iii warmeii Wasser 
heíaiid. Eiai^ !ajiü;<‘ Urdif(‘ iiiit Bmaix ^'erídlí imd zwisí^heii Piinipe 
imd Apparal ('Í!iij:(‘sclialí('U dieiil(‘ ;ínr Absorpliaii d(\s Srliwidelsaísre- 
anliydrids. Aiif Ivalibydral, das wir ziu^rsí aiiwaiull(‘u. nsa^irb* <las 
Aiihydrid bis yaiai S(‘bm<dy('H dess{‘lb(‘n, woduiTli miímiíar di(í Rblirc^ 
rerstopft wiirde. 

Das so ílargesUdlte Sidlbxyd ist amorpii luul orwídchi olmo zu 
schmelzeii bei 3íb>. Es hat eine schdii rotlie Farbe uitd ist iu duuuon 
Scbicliteii diirclisiditig. Das síinnnt mlt der WeberVebeii BeselirtD 
bung überein. Es ist f<dn poros in Folge der Verdampfung d(\s über- 
sciulssigea Sehweíeisaareanhydrids. I)ie poroso Ibsschallenlieit der 
Subsíanz iiiaehí ihre Farb<‘ lodler imd die Watab,' der Forcai sind so 
duma dass die» Olieiilaelie der Massc‘ die Regcuibogeidarluui zeigí* 

Wcdier giebl an, dass das Hulíoxyd selir unbesíaiidig scd. Es 
zerseízt' sicli sogar iu zug<\s(*hiiiolzeiU‘u Rdlireu bei g(‘W(>lmli<‘h(U' Tcuii- 
peratur míd gebe schweílige Siiure aiis^). Nacli uusc‘rer Eríahrimg 
alier ist es bei gewoimlicdier Temperai nr iu deu* vcu*se!doss(uieu Rdhrcí 
gauz besíaadig mui audert weder die Farbe, uoch eutwiekelt cis 
scliweilige Biiure. Audi wahrend seiner Bereitung uud lieiuigung gab 
es keine sdiweflige Saare, weuii das ScbweíVdsaureaubydrid ganz 
wasserírei war. Lasst mau das vSnlfoxyd uugercinigt, so zersííízt 
es sich allerdings mituuter, seine rothe Farbe audert sicb iu braim 
und danii wird aucli schwoflige Saure eutwiekelt. Es gelang nus iiieíit, 
die Umstande zii ermitteln, imter deneu diese Veranderuug vor sich 
geht. Vielleidit gesdiieht es, wenn das Scliwefelsaureanhydrid luclit 
gauz wasserírei ist. F]iumal glaublen wir, dass das luclit diesc^ ^Vir- 
kung aiisübe. Versudu* bestáíigíeii abe.r diosc^ AnnalmH^ uidit. 

Wir lialieu das rolhe Bulíbxyd verscdiiedeuc Male aiialysirl, 
faudeu aber uur eiumal nicbt mehr Sc*hweí\dsíuii*eírioxyd, ais dtu* 
Foniiel SO.-cTe enispriebt. Angcuiommeu, dass bei diescu’ Aualysc^ 
keiu Fehler liegangen wuule, so ist dies zur Ahldíimg der Fonmd 
genügend. Der üebersduiss vou Sc*hweíelsaureaubyílnd in chm a.udc'reu 
Fãllen rühríe hoehst wahrscheiulidi davoii her, dass cdwas vou di(\s(‘r 
Substauz iu deu líohluugeii der zaheu Masse zurückgehalíeu wiirde. 
Weber gieht dem Sulfoxyde dieselbe Zusammenseízuug wie wir. 
In einem Falle erhielt er die berechnete Menge Tellar, in einem 
anderen etwas w’-eiuger. Er reinigte seine Biibstanz von Bclwdel- 
sãureanhydrid, indem er die warme, zahe Masse mil ciuem Glasstabe 


Und auch Telkir nach dom Auszuge iin Journ. Cliem. Soc., a,ber wenn 
boides der Fali ist, so müsste es cbenfalls TeUiirdioxyd und Salfnrtrioxyd 
gobea. 
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driiekte. Wir koiiiiten in dieser ^Yeise jedoeli zii eiiier Reinigimg 
iiiciit gelangen. 

Die Aiialysen fiihrteii wir in íolgender Weise aiis: Bas Gewicht 
des Telliirs wurde bestimnit. ehe es in vSuifoxyd verwandelt wurde. 
Die Spitze der ziigeschmolzenen Rohre niit der gereiiiigten Substanz 
wurde aiigefeilt. die Rohre gewogeii, die Spitze abgebrochen iind das 
offeiie Elide íii eine verdünnte Lõsnng von Brom uiicl Salzsáure ge- 
taucbt. Diese Lüsiing wurde auf das Sultbxyd ganz allmáhlicli eiii- 
wirkeii gelassen, um Yerlust durch heftige Reakíion zu vermeideii. 
Die gewaschene und geirocknete Rohre wurde gewogen und die Difte- 
renz dieser mit der ersten AYaguiig gab das Gewicbt des Siilfoxyds, 
von dieseni das Gewieht des Telliirs abgezogen gab das des Sehwefel- 
sanreanbydrids. üiii aber die Abweseiilieit von lYasser oder audereii 
freinden Substaiizen sicber zu niachen. wurde die iu Losung beknd- 
licbe Tellnrsaure durch Kochen mit Salzsaure in tellurige Bâiire ver¬ 
wandelt und die Scliwefelsaure ais Baryísalz gefállt und gewogen. 



1. 

IL 

Teilnr. 

O.UálO 

0.4882 g 

Schwefelsãiireanbydrid 

0.4608 

0.30-20 " 


l.llis 

0.7882 g 

Telia rsulphoxyd . . 

1.1113 

0.7880 ■ 

Difterenz 

. —0.0005 

— {— 0.0003 g 

Froceníen: 

I. 11. 

SOnTe 

Teiliir. 

58.58 (51.06 

61.Õ4 

Scbwefelsãureanbydrid 

41.40 38.30 

38.46 


100.00 


ursiilfoxy d. 



Y^''enn roíhes Tellursnlfoxyd genügend erbitzt wird. so verãndert 
es seiiie Fai-be in eiu helles rothbraun. Langes Erbitzen im Vacnum 
sogar bei bewirkt dieselbe Yenínderung, aber so langsam, dass 
nacb eiiier Stunde noch nichls zu bemerken ist. In hoberer Tempe- 
ratur ist die Uinwandlung schneller und bei 9(F ist sie íast augen- 
l)lieklich. Eein Gas wird entwickelt und ausser der Veninderung der 
Farbe ist nicbts bemerkbar. Die Masse bleibt so poros ais sie war, 
‘fíogar die Regenbogenfarben der Blãschen an der Oberfláche bleiben 
dieselben. Erbitzt man die Masse bis 130^^, 'SO erweicht sie und 
schriimpft zusammeii, indem die Blaschen sicli offhen und die braune 
Farbe wird in Folge dessen dunkier. Bis 18(F erbitzt verãndert es 
seine Farbe wieder und wdrd wieder poros, diesinal durch Entwicklung 
von schweíiiger Sãure. Bei weiterem Erbitzen wird die Masse scbliess- 
iicb scliwarz und fest und bestebt nun aus Tellurmonoxyd, das wir 
in der vorb erg ebendeii Abliandlung bescbrieben baben. Die Zersetzung ist 
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bei 23 lb' beiiiiilie voiLsíündig. í)Íe ErhiíJíUíig des roílií^ii Sulídxjds 
bei gewühiiliclieiii Dniek scheiiil, w(MU,íj;s(ens íTir di<‘ niedc‘r(‘ii Tí^iíipe- 
ratureu, di(\sc*lhc AVirkuii^ zii habcai wie die iiii Vaemua. 

Wir íiíuilysiríen die bnuuie Snhslariz Íii derseiben Widse \vií‘ die 
Tíítluí iiiul faiideii di(‘si‘lbe Zusanuueus<itzimíj;. 


- Tellnr. 

1 . 

11. 

0.1701) 

!ll. 

Schwefelsáureanl ly d rid 

(1.2715 

0.1070 

0.8178 


0.954-1 

0.2779 


TellursiiUbxyd . . . 

0.9542 

0.2780 

0.8885 

DiEcrenz 

. -+- 0.0004 

-k 0.000b 


Bei IIL liattíni wir 

das Tellnr vor der Darst(dlung des Snlf» 

oxycls niclií gewegeii. 




lii Proceiitoii: 

1 . 11 . 

III. .MiUol 

S (Tc 

Tellur. 

01.04 01.47 

— Gl,2() 

01.54 

8 cb w e ib i sa II i'ea n h y dr i d 

;I2.91 ;)8.53 

87,90 88.45 

;52.-K) 




100.()0 

Das braniie Sulfoxyd 

bleibt unverandt‘rt, w^enn es mit ílüssigem 

Scbwefelsáureanbydrid digerirt wird. Es 

iost sich aber wie das rothe 


Sulfoxyd leicbt in Schwefelsaure ohiie Entwickliing vou schweíliger 
Sâiire iind giebt die gewohnliche amethystrothe Ldsang, In seinem 
Verhalten gegen Wasser wurde keiiie Abweiclinng vom rotben 8ult- 
oxyd beobaclitet^ weiin nian die boim rothen eiwas heftig(n'e Reaktion 
aasnimmt, die Tielleiclit von der Gegenwart eiiier geringeii Menge 
Scbwefelsáureanbydrid in deniselben herrührt. 

Wie wir in miserer Abbandlung über das Telkirmonoxyd bemerkeii, 
giebt das Tellursiilfoxyd mit Wasser Telliir, Tellurmonoxyd, tellurige 
Sâure, schweílige Siínre und Schwefelsãure. Eine ([uaiititative Prüfong 
dieser Reaktion zeigte uns, dass viel mehr ais die Híilfte des Telliirs 
ais solcbes abgescbieden wird. 

Die Gleichiingen 

SOaTe H- ihO = Te - 4 - 8()4H2, 

SOaTe 4- IDO = TeO + SüalD 
iind ferner durch deu EinEuss der gebildeteii Scliwefelsüure 
2 Te O -f- H 2 O = Te + TeOalD 

iiiügen zeigeii, wie die Prodnkíe aus dem SulfoxydJ entsteheii konnen 
imd wie das freie Tellur im üeberscbuss seiix kann. Doch glaubetx 
wir nicbt, damit eine geniigende Erklãrung der Vorgãnge gegeben zn 
haben* Lãsst man aiisser Acht, dass das Monoxyd sich nnter den 
Zetsetetmgsprodnkten iindet nnd nimmt man die Gieicbnng 
:^;^H20 + 2S03Te = Te + TeOalD-PSOslD 
ais riebt% an, so bleibt die Bildung der Scbwefelsáure und der ümsíand 
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iiiierklarí, dass das Tellur iii über^yiegender Menge im freien Zustaiide 
aiifíritt, da schweflige Sáiire weder alleiii, nocla in Gegenwart von 
Scliwefelsáure íelliirige Saure reducirt, wozu Salzsiiure iiõthig ist. 
Wir iieigen uns selir der Ansiclit zu, dass die Zersetziing 
S 03 Te + H 2 O == TeO 4- SO3H2 

die ursprüngliclie ist, obgleicli auch damit noch keineswegs alie Schwierig- 
keiten überwuiiden sind. 

Wir glauben niclit, dass die Existenz zweier Modifikationen des 
Suiíbxyds und die Umwandlung derselben iii das Monoxyd irgeiidwie 
zur Aufklârung über die Constitution desselben beitragt. Das Moii- 
oxyd zeigt nicht die Eigenscbaften einer Base und triít in keine cbe- 
miscbe Verbindung mit anderen Substanzen ein, ferner zeigen aiicb 
die Modifikationen des Sulfoxyds in den waiiigen von ibnen bekannten 
Reaktionen keiii versclnedenes Yerhalten. Wenn das Sulfoxyd ein 
Sulfit ist, so ist es inindestens auffallend, dass es sich in ScliATefel- 
sânre lõst, ohne schweflige Slíure zu entwickeln. Ferner soilte es in 
diesem Falle zu derselben Reihe von Tellurverbindungen gehõren, wie 
das Tellurmonoxyd und es soilte danu ein entsprechendes Tellursultat, 
S 04 Te, existiren, das aus Tellurmonoxyd und Schwefelsaiire gebildet 
Wííre, was nicht der Fali ist. Wie wir anderswo beschrieben haben, 
lost sich zwar das Monoxyd in Scbwefelsaure, wird aber dabei in das 
Dioxyd und in die in der Saure geloste ri)the Verbindung verwandelt, 
die wir jetzt mit mehr Wahrscheinlichkeit ais früher ais das Sulf¬ 
oxyd selbst und nicht ais eine derselben entsprechende Schwefelsâure- 
verbindung betrachten müssen. Wlr sind der Ansicht, dass bis jetzt 
die beiden Modifikationen des Sulfoxyds am wahrscheinlichsten durch 
folgende Formeln dargestelit werden: 

Rotlie Modifikation Braiine Modiíikation 

Tev ‘ OTes. 

! i )0, 

O 2 S-' OS"' 

wonacli die rothe Modifikation ais ein Tellursulfonat erscheint, mit 
dem Tellur in dem unbestândigeii bivalenteii Zustande, und die braiine 
Modifikation ais eine bestandigere Verbindung der Oxyde beider Ele- 
mente, welche letzteren beide vierwerthig siiid. Demnach sind im 
braiiiien Korper die Atome so angeordnet, dass das Tellur sich nicht 
vom Schwefei trennen kanii, ohne gleichzeitig eine geringere Werthig- 
keit anzunehmen. Wenn wir nicht Weber’s Beweise für die Nicht- 
existenz zweier Modifikationen des Schwefelsáureanhydrids batten, so 
kÕnnten wir diese mit den beiden Modifikationen des Teliursulfoxyds 
in Beziehung setzen. 

Zwei ganz verschiedene Modifikationen des Selensulfoxyds scheint 
es zu geben. Wir sind jetzt mit der Uutersuchung derselben be- 
scháftigt. 
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200. Edward Divers und M. Shimose: Ueber eine neue 
Reaktion der Tellurvérbindungen. 
nus deni Laboratoriuni des Kais. Japaiiistilien Polytoelmiluinis.] 
(Yorlesen iii der Sitzung von TIni. A. Piniior.) 

Sclíwcfelsüure lost Telliivdioxyd oder dessen Suliat nur iii kleiiie» 
Meiigen, diese Lüsiiiig kami aber zli einer Eeaktion auf Tellur von 
besüiiderer Scliãrfe benutzt werden. Wenu man etwas davon in eiaeii 
Wasserstottentwickler gie])t, der Zink niid verdüoiite Scliwefelsaiire 
entbalt, oiid den eiiíwickelteii Wasserstoíf, dem Teliiirwasserstoff Ixd- 
gemengt ist. in unTerdünnte íeilurhaltige Schwefelsaiire leitet, so wird 
iii der vorher nngefíirbten Flüssigkeit rascb die rotlie Farbe dee*:^ 
Tel 1 nrs iil foxyds €■* nt wi ckelt: 

2 TelI, d- Te Oo + 3 S Chlh =- 3S O, Te -h 5H, O. 

Leitei man den Tellurwasserstoff eiithaltenden Wasserntoff lange 
geniig ein, so wird das ruüm Sulfoxyd zerstort iiiid ais eine braniie 
Snbstaiiz abgeseiiiedeii, welehe mitanter auch in blaílerigen oder kry- 
stalliniscben. sch^Yarzen, metalliscb glanzenden Paríikeln ersidieiní. Die 
Zerstorniig des Sultbxydes kann eiitweder diirch Reduktion oder dnrch 
Zersotzuiig desselben in Schwefelsanreanbydrid luídTellur eiitstandensein, 
wobei letzteres mit dein Tellurwasserstoü' eiii Pertellurid bilden würde. 
Der viel walirscbeinlicbere Vorgang der Reduktion würde die Biidnng 
Yon scbwefliger Sãure zar Folge haben, was bei der aiuleren Reakíioii 
iiicbt der Fali sein würde. Da jedocdi gegenüber den verwaiidíen 
Mengeii Scliwefelsãiire und Wasserstoíf die der Tellurverbindungen 
sebr gering sind, so wird die Wahrnebmnng der schwefligon Síinre 
dureli den Gerocli kaiim zii erwarten sein. Wenn nian aber die Gase 
dureb Kalimnpennanganat-Losung leitet, so kann in derselben naclilier 
Scliwefelsánre sebr deutlich nacligewiosen werden. Hingegeii kann 
man anf diese Weise in den eiitweiclienden Gasen keine Sídiweílige 
Saure nadiweisein so lange Wíibrend der ersten Einwirkuiig des Tcüliir- 
wasserstoÜs das rothe Sulfoxyd erzengJ wird. Tellnrwassersinír 
wirkt auf rein(3 ScbweMsaiire nicht ein, wenigsbms nichl s(dbi*l. und 
reiner Wasserstoff liat keine Plinwirkiing anf teilurhaltige Sehwdelsanre. 

Der scbwarzbraiine Niedersclilag kann nicht wohl freies Tellur 
sein, einmal wegen seiner brauneu Farbe, banpísacbiicli aber, weii 
Tellur in Scbwefelsânre gerade in der Fonn loslich ist, aus welcher 
es in diesem Faile entstanden ware. Der Niedersclilag lost sich aller- 
dings wieder in Schwefelsüure anf, aber mxY nnter gewissen ümslâodein 
So lõst er sich rasch mit rother Farbe in Schwefelsaure, die Tellur- 
dioxyd entbâlt. ‘Weniger leicht lost er sich, wenn man zu der Schwefei- 
sâure, aus der er sich abgesetzt hat, neue Scbwefelsânre zusetzt, In 
diesem Falle übt die Schwefelsáure wahrscheinlich eioen oxydirenden 
Einânss ans, weil sie Spuren aufgelosten Sauerstods oder oxydirende 
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Snbfetanzen eiitlmlt. Er lost sich in der überstelieiideii SchweMsünre, 
aus der er aiisgefàlit wurde, wenn man das Gemisch der Liift aus- 
setzt, wobei die Ldsiing von der Oberflache der Flüssigkeit nacli iioten 
foiischreiteb also aiigensclieinlich die Lnft die Ursaclie ist. CTleielifails 
triít aber, wenn aucb langsam, Losung ein, weon man den Nieder- 
sclilag iiiit der übersteliendeii Sclnvelelsáiire in Cdlasrbhreii einsclimiizt, 
die mit Wasserstoff gefüilt sind. Dabei wird Scliwefelsaure reducirt. 
denn wenn man die Rõbreii dífnet, so riecbt man deiitlidi die scliwe- 
iiigtí Síiiire. Das beweist ebenfalls, dass der Niedersclilag niebt freies 
Telliir ist, denn letzteres lõst sicb auf, oliiie scliweflige Saiire zii 
bilden. 

Wir sind diircb diese Eigenschaften des braunschwarzeii Nieder- 
scliiages zii der Annahme geíuhrt, dass es eiii Wasserstoffperteliurid 
isí, dessen Wasserstoff voii der Liift in Gegenwart von Scbwefelsíiiire 
rascli imd laiigsaiiier ron Bchwefelsaure ailein iinter Reduktion der- 
seiben zn scbwefliger Sâure oxydirt wiid. 

Niclit nur Wasserstoffpertellurid, sondem aucb das rotlie Sulf- 
oxyd wird von Scbwefelsanre langsam oxydirt. Scbwefeisaiire von 
Tellnr tief roth getarbt, bleicht langsam, sogar in ziigescliniolzenen 
Rüliren. Dass dies beim Erhitzen geschielit, ist eine ganz bekaniite 
Thatsaclie. Wenn man die zageschmolzenen Rohren, nacbdem ilir 
Inhalt gebleiclit ist, offnet, so ist der Gerucli der schwefligen Saiire 
ganz deiitlicb. Die Gleicbung 

S03Te-hS04lÍ2 = 2S02-ff 0e2-ffTe02 

giebt diese Reaktion wieder. 

Wird Wasserstoftb der Arsen-, Pbosphor- oder Selenwassersíoff 
entliâlt, durch Schwetelsanre geleitet, in der Tellursulfat gelost ist 
so wird die Sclmefelsaure ebenfalls tellurroth gefarbfc und wird daiin 
miter Absetzen von dunkelbrauneii Niedersciilagen farblos. Bei An- 
wendung von Phospborwasserstoff ist der Niedersclilag sdnvarz* 

Selenige Sãnre, in Scbwefelsanre gelost, giebt dieselbeii Reak- 
tionen, wie tellurige Saiire, aber weniger scbiiell und aucb die Ver¬ 
ão denmgen der Farben sind weniger auffallende* 


201. A d. Claiis: Notiz zur GescMeMe der Sulfonsânren des 

^-Cymols. 

(Eingegangen ani 24. April.) 

Zur Vervollstandigung des in dem letzten Heft dieser Bericbte 
p. 791 und 792 gegebenen Auszugs aus den iieuesten Verõffentlichmigen 
Spica’s »Ueber Cymolsiilfonsãuren^^í (Gazz. cbim. XIE 482 und 543) 
scbeiiit es mir wünschenswerth, zu constatireu, dass damit die Dis- 
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ciissioii iiber dieseu Gegensíand míd zwar zu Giinsten der voii 
mir vertreteneii Aiisichten ihre Erledigiing lindei. Demi die 
SulfonsiiLire, welclie Hr. Spica jetzt ais des Derivai eiues der beiden 
Metacyniole (wie icli das verumthiiiigsweLse schou dicse Eerieliie. 
XIV, 2142 angedeutet^ hatte) nacbgewieseii hat, ist eben dií‘, 
dorch ihr scliwerldsliches Barytsalz ausgezeiclineie Saure, 
welche zuorst von Paterjio dargestelli isb inid von welclier Fafcerno 
iind Spica mir gegeiiüber bis jetzt immer behauptei hatten 
(vergl. ancb diese Berichte XIV, 653), dass sie die zweite Siilfoii- 
sâure des Paracymols reprãsentire. — Aacb Hr. Spica findei 
jetzt diese Paracymol-^-Sulfonsãure in dem leichter los- 
licben Earytsalz, das er früber (diese Bericlite XIV, G54) ais »eiii 
Gemiscli von normalern cymolschwefelsaiiren Baryum (niit 
3 H 2 O), von dem isomeren Salz mit nur einem Molekül 
Wasser iind von geringen Meiigeii anderer Baryunisalze, 
die wahrscheinlich mit Cymoldisulfonsanre gebiidet 8ind^< 
bezeichnet liatte. — Freilich wird Hr. Spica, da er nur mit eiiumi 
Gemisch von Paracymol mit einem der Metacymole goarbeitet 
hat, wohl kaum das Barytsalz der ParacymoG/íí-S ulfonsanre 
in reinem Zustand unter Handen gehabt haben, insofern ja nach 
den üntersuchungen von mir und Stüsser einerseits, nach den Unter- 
suchungen von Kelbe and Ziegler andererseits (diese Berichte XÍII, 
899 imd 1157) beide Metacymole beim Sulfoniren immer zwei 
SulfonsâureII liefern, von denen je die Eine ein gleichfalis sebr 
ieicht lõsliches Barytsalz bildet. 

Freiburg i. B., April 1883. 


202. A d. Claus xiiid H. v. d. Lippe; ITeber díe Oxydation 
des Pentachlornaphtalins. 

[Mitgetlieilt von Ad. Ciaiis.] 

(Emgegangon am 24. April.) 

Für die Darstellung des Fentachlornaphtaliiis haben wir es am 
praktischsten gefmiden, einen Gewichtstheil a - Dichlorna[>btochinon 
und zwei Gewichtstlieile Phosphorpentachlorid, gut gemisclit, im eiu- 
geschmolzenen Bohr, unter langsamer Steigerung der Temperatur bis 
auf 250® C., za erhitzen, und dann noch die Temperatur von 200 bis 
250^ C. 4 bis 5 Stunden za erhalten. Man vermeidet bei diesem Ver- 
fahren die vielen Explosionen, welche nach dem von Graebe an- 

In der Originalabhandinng des Hrn. Spica ist das ührigens besonders 
ais die VeraDlassung jeder erneiierten IJntersuchung dieser Sãnre hervorgohoben. 
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gegebenen Verfaliren (eine Mischung des Chinons mit Pliospliorpenta- 
chiorid und Pliosphoroxychlorid anzuweiiden) mit grosser Yorliebe 
eiiizutreten pflegen. Der erkaltete Rohreninbalt wird mit Wasser míd 
nacliher mit verdünnter Natronlauge wiederholt bebandelt, imd das 
so erlialtene robe, graugefârbte Pentaclilornaphtalin diirch Ümkrjstal- 
lisiren aus Aetheralkohol resp. Aether gereinigt. Das reiii weisse 
Priiparat subiimirt bei etwa 150 bis IbO^C. zu scbônen, weissen Na- 
delii, die geiiau, wie Graebe angegeben bat, bei 1G8.50C. scbmelzeii. 

ünsere Hauptabsicbt war, das von Claus und Spruck (vergL 
diese Bericbte XV, 1403) bescbriebene Tricblornapbtocbinon in grõsserer 
Menge darzustellen und seine Beziebungen zur Tetraclilorpbtalsãui-e zu 
eruireii. ünsere Versucbe baben nun ergeben, dass dasselbe weder 
zii dieser Saure, nocb überbaupt zu dem Pentachiornapbtalin 
in geiietiscber Beziebung stebt, sondem niir ais Nebenprodukt aus 
«“Dícblornapbtocbinon entsteht, von welcbem Claus und Spruck 
ausdrücklicb angegeben babem dass geringe Mengen desseibeii dem zu 
diesen Versucben benutzten Pentachlornapbtabn angebangeii batten. 
Wir baben in der That die scbonen, gelben Nadein, die bei 250^ C. 
scbmelzen und durcb Ausfãllen der alkobolischen Lõsung mit Wasser 
in eine farblose, bei C. scbmelzende, Substanz übergehen, welcbe 
beim Sublimiren wieder die ursprünglicbe gelbe Verbindung liefern, 
nur erbalten kõnnen, wenn wir dem reinen Pentacblornaphtalin vor 
der Oxydation 10 bis 20g a-Dichlornaphtocbinoii zusetzen. Die dabei 
erbaltenen Ausbeuten sind jedoch, wie scbon Spruck gefunden bat, 
sebr gering, oííeiibar deshalb, weil die grõsste Menge des fô-Dic!ilor- 
cbinons zu Pbtaisáure oxydirt wird, und nur ein kleiner Theil der 
nebensâchlicb verlaufenden Chlorirung durcb das bei der Oxydation 
des Pentacblornapbtalins in Form von Chloruntersalpetersaure ab- 
geschiedene Cblor anbeimfãllt. Um die Ricbtigkeit dieser Ver- 
muthiing zu bestatigen, wurde «-Dichlornapbtochinon mit Konigswasser 
in gescblossenen Robren auf verscbiedene Temperaturen erbitzt, und 
in der Tbat koniiten auf diese Weise geringe Mengen des Tricblom 
cbinons (an den oben bescbriebenen Eigenscbaften ieicbt erkennbar) 
erbalten werden, aliein der weitaus grosste Theil des Chinons wurde 
aiicb unter diesen ümstãnden zu Phtalsaure (resp. Nitropbtalsâure) 
oxydirt. Doch hoífen wir, durcb direktes Chloriren (etwa durcb 
Brauiistein und Salzsaure im gescblossenen Robr) zu grosseren Men¬ 
gen von diesem interessanten Kõrper gelangeii zu konnen. 

Bei den Versucben, das Pentacblornaphtalin mit raucbender 
Salpetersâure (spec. Gewicbt 1.5) im gescblosseiienRobr zu oxy- 
diren, sind wir dagegen zu einer neuen Verbindung gelangt, die ein 
wirklicbes Zwischenprodukt zwiscben PentacMornapbtalin und 
Tetracblorpbtalsãure reprasentirt und deren Bntstebung und Verbalteii 
bei weiter gehender Oxydation direkt beweist, dass die Tetracbior- 
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pliíalsam-e sicli aiis dem Pentaclilornaplitalín iii glatter Weiso, d. h. 
ohiie límlageniiig von Clilor íibleifet. Walireiul namlicli !)ei der 
Eiíimrkiiog aiicli voii conoentrirter Salpetersaure iii hoherer Teiií~ 
p(iratur (200 — 2r)0'-’G.) iiur Teírachiorplitaísaure gel)ÍI(k‘í wird, er- 
halí maiu wejiii Pentachlornapiitaliii mit dem achtíaelieu Gewiclií 
raiiclieiuler Saipeíersaure im eingesduiiolzeneneii Koíir 10 Stiindeii 
laiig aiif 110 “120^ C. erliitzt wird, iieben geriíigeii Meiigeii der T<;tra~ 
chiorplitalsaiire eiiien scldlnen gelbeii Korper, der sicli bei der ge- 
iiaueren üntersocbiing ais Tetrachlornaphtocbinon zii erkeuneii gegebeii 
hat, uiid der bei der weitereii Einwirkung roíi Saipeíersaiire in hciberer 
Temperatiir vollstandig zii Tetrachlorplitaisaure oxydirt wird. Dieser 
Verbindiing kommt deiiinach imzweifelhaft die folgeiide Stniktnr zu: 

Cl O 

C C 

/• S N 


CIG 

1 1 

ÒH 

GlÓ C 

CH 


c c 

Cl 0 

iind mit der Entstebimg dieses Chinons, d. li. mit der Einfiihrmig der 
CMnonverbiiidung uiiter Austritt von einem Chioratom ist der 
strikte Beweis geliefert, dass in dem Peiitachloriiaphtaiiii das íiinfte 
Chioratom in der «-Stellung steht, dass also die Stniktur des Peuta- 
chlomaphtaliiis dem folgenden Schema entspricht: 

Cl H 

C C 

ClC 'c" CU 

I I I 

ClC Ò ÓH 

V S. /■ 

c c 

Cl Cl 

Das Tetrachlornaphtochinon wurde darch sorgfâltiges Ans- 
waschen mit Wasser von der anhãiigenden Salpetersaure und der 
gleichzeitig entstandenen Tetrachlorphtalsânre moglichst befreit, dann 
aus Aether und Alkohol ,uJo^krystallisirt. — Eine Reinigung darch 
Behandeln mit alkalischen Flüssigkeiten ist ansgeschlossen, weii das 
Ghinon von demseiben sofort zn einer dankelrothen Flüssigkeit, offenbar 
nnter Bildang von Trichloroxynaphtochinon gelõst wird. Bs kry- 
staUisirt aus Alkohol in glanzend gelben, langen Nadeln, die unzersetzt 
subiinárbar sind and bei 160® C, (uncorr.) constant schmelzen. 
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Bie mit den siiblimirten Krysíallt*n ausgefübrteii Aiialyseii ergaben 
folgende Resultate: 

Boreclinet Gefunden 

íiir Ci„H>GU0, L IL IIL 

C 40.ÕO 39.74 — — pCt. 

H 0.G7 0.59 ~ — 

Cl 47.94 47.72 47.74 47.71 ■ 

Mit der Uiitersucliiing der yerscliiedeneii. yoii diesem Cliiuoii 
derivirendeii Yerbindungen ist Hr. y. d. Lippe aiigeiiblickiicli noch 
bescliáftigt; vorláufig sei erwáhnt, dass alkoholisdie Kali- iind Natron- 
iõsimgen luiter Bildiing von Chlormetall scbüii dLiiikelroíli gefôrbte 
Sake liefert, die iii Wasser ziemlich leicht lüslich sind, iind aus deiien 
dnrch yerdüimte Sâiiren das Tricbloroxynaplitochinon io Forni yoii 
gelbeii Nadelii, die aber aii der Luffc bald rotii werdeii, abgescliiedeii 
wird. Diirch Ainmoniak, Aiiilin, Toluidin u. s. w. in alkobolischer 
Ldsimg eiitstelien die eiitspreclienden Amidyerbiiidungeii, die in schõneiiy 
glâiizeiid kupíerrothen Nadelii krystallisiren. — Phospborpeiiíaclilorid 
wirkt beini Erliitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 2ü0^* leidit ein, 
wobei Heptacliloriiaplitalin gebildet ^yird. das in kleiiiein farblosen 
Nadein siibliniiid, vom Scbmelzpiinkt 154*^ C. (iiiicorr.). "Wii* lioífeii 
aus dieser Verbindiing dnrch vorsichtige Oxydaíion zii dem Peníachlor- 
naphtochinon: 

Cl O 

c c 


ClC 

1 

c 

1 

CH 

CiC 

ó 

ÓCl 


c c 

Cl 0 


gelangen zu konnen. 

Freiburg i./B., April 188o. 


203. Ad. Cl aus: Ueber das Yorkommen freier Weinsáiire im 
WeiB. und die Bestimmuug derselbeu. 

(Eingegangen am 24. April) 

Meines Wissens habe ich zum ersteu Mal im Jahr 1880 darauf 
aufmerksam gemaclit, dass der Nachweis kleiner Mengen freier'Wein- 
sãure im Wein nicht ais ein Beweis für dessen Yerfálschtsein ange- 
sehen werden darf, da in geringen Weinen schlecbiter Jahrgange noto- 
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risch freie WeiiiSíuire vorkomnit. — War cliese Belianptinipç daiuals 
mir aiif eine bescliriiiikte Anziilü voii aiialjUsclian Belegen basirt, ho 
babe icb seit dieser Zeit ein gríissores Material saoimeln koniien: 
Naiiientlieli bai llr. Dr. 8c heid aiif ineiiie Veraida-ssiing eiiio grossere 
ZabI reiíier Badischer Weine geringorer Qpalíiat a,us deii Jahrgangen 
1877, 1879, 1880 iind 1881 iiacb deu verschiedeneii Methodoii anf 
freie Weinsâiire uiitersucht and in den nieisten derselbeu einen Gelialt 
vüii 0.01 bis 0.05 pCt, nachweisen koniieii. — Ebenso ist nach den 
kürzlicli voii Hrn. Weigeit veroííentlichten Aiialysen (diese Berichte 
XVI, 812) aiich in einer Anzahl Lothi'inger Naturweine freie 
Weiusâiire im Beírag von 0.01 bis 0.059 pCt. aufgefunden worden. — 
Es dürfte daber jetzt wobl kein Zweifel niehv an der Thatsaclie, dass 
freie Weinsaiire bis zii einer gewissen Menge im Wein ais 
natürliclier Besíandtbeil eiithalten sein kaiin, zu begen sein. 
— üiid an iind für sich kaiiii dieses Ergebnlss nicht einmal ais über- 
raschend bezeichnet worden, wenn man die bekajinte Beobachtnng in 
Erwagung ziebt, dass in den uiireifen Weinbeeren die nrganisclien 
Sâiiren ziim grossten Tbeii in frei em Zustand eiithalien sind; Ja, 
wenn man bedenkt, dass wobl selten an den Weintrauben, wie sie 
zum Kelterii gebracht werden, alie Beereii reif sind, so kdnnte es 
im Gegentheil auffallend erscbeinen, dass — abgesehen von den 
sogenannten gebeerten Weiiien — niclit hãufiger and allgemeiner 
freie Weinsaure ais normaler Bestandtheil des Webies auf- 
gefunden wird. Dass das letztere in der That nicht der Fali ist, 
das hndet nun einfach seine Erklârang in dem ümstand, dass in dem 
Saft cler reifen Weintrauben ausser dem Weiiistein noch andere 
Kalisalze eníbalten sind, welche beim Hinzukommeii von freier 
Weinsaure an diese ihren Kaligehalt zur Bildung von Weinstein ab- 
geben, so dass in einem Saftgemisch von anreifen und reifen Beeren 
und demnach aiich in dem daraus bereiteten Wein cr st dann freie 
Weinsaure ais soiche bleibt, wenn die Menge der erstoren 
ein bestimmtes Verhaltiiis — in verscbiedenen FíLílcn wobl 
natüriich ein versehiedenes — der Menge der leizteren gegen- 
über übersteigt. 

Was die Bestimmung der freien Weinsaare im Wein anbetriíft, 
so haben die üblicheu Methoden bekanntlich alie ihre Mangei: die 
von mir vor einigen Jabren vorgescMagene Metliode (Fres. Zeitscbr. 
17, 314), die bezweckt, aus dem Eindampfungsrückstand darch Aus- 
zieben mit Aetber die im ungebundenen Zustand im Wein entbaltene 
Weinsaure in Substanz zu isoliren, leidet an dem Uebelstand, dass 
die Weinsaure in Aetber sebr scbwer loslicb ist, und dass man 
scbon verbãltnismãssig grosse Mengen dieses LÕsungsmittels an- 
wenden muss, utn annabernd die ganze Quantitât der Saure auf- 
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ziinelimeii. Demgegenüber musste der Gedanke nalie liegen, zuni 
Auszieheii statt des Aetliers absolaten Alkoliol anzuwenden; und 
das liat sich in der That auch bewâlirt, Torausgesetzt, dass 
das Eiiidampfen nicht blos, wie fiir die Extraktion niit Aether, bis 
zur Syrupsconsisteiiz geschieht, sondem dsss iiacb dem scliarfeii 
Eiiidampfeii der Extrakt nocb einigeZeit iniLuílbad bei 
getrocknet wird. Tritt dabei auch in der Regei ein Braunwerdeii der 
Extraktmasse ein, so iiefert der alkoholisclie Auszug derselben doch 
beim Eindampfeii die freie Weinsãure, oder besser beim Fallen niit 
essigsaurem Kali den entsprechenden Weinstein leicht rein. — Ich 
habe nun mit verschiedenen Naturweinen, die keiiie freie Wein- 
saure enílialten, Versiiche in der Weise angestellt, dass ilineii eine 
bestimmte Menge AYeinsaure zugesetzt, und geprüft wurde, wie 
viel derselben aus dem, in der oben beschriebenen Weise erhaltenen 
Extrakt durch absoluten Alkohol wieder erhalten werden koiiiite. 
Dabei ergab sich demi das interessante Resultat, dass bei den ver¬ 
schiedenen Weinsorten wesentlich verschiedene Mengen 
vo 11 Weinsãure, wenn ich so sagen darf, latent werden, d. h. nicht 
mehr ais freie Saure in dem Extrakt enthalten sind, und dass 
diese Mengen meistens mehr betragen, ais der Ueberführuiig in 
Weinstein durch den Kaligehalt der Salze von flüchtigen 
Sânren, welche beim Destilliren mit den Wasserdâmpfen fortgehen, 
entspricht. Wird Beispielsweise ein Wein, dessen Gehalt an Gesammt- 
saure wie an flüchtigen Sauren genau bestimmt ist, mit einer bestimmten 
Menge Weinsãure versetzt und nun, eventuell uiiter theiiweiser Er- 
neuerung des Wassers, so lange destillirt, bis das Uebergehende nicht 
mehrsauer reagirt, so íindet man in derRegel beim Austitriren in 
dem Destillationsrückstand eine geringere saure Reaktion, ais 
dem Gesammtsáuregehalt der angewandten Weinmenge pius 
der zugesetzten W einsâuremenge —den flüchtigen Sauren 
entspricht: üm nahezu die gleiche Aciditâtsgrõsse hat aber 
das Destillat dem ursprünglichen Gehalt an flüchtigen Sauren gegen- 
üher zugenommen. — OíFenbar rührt diese Verschiebung in 
dem Yerhaltniss von fixer und flüchtiger Saure wesentlich 
nur von der Umsetzung der zuges etz len Weinsãure mit den 
Kalisalzen flüchtiger Sauren her; dampft man aber nun den 
Destillationsrückstand weiter ein, und führt ihn in der oben be¬ 
schriebenen Weise in trocknen Extrakt úber, so hat die ser in den 
meisten Fallen von Neuem, unter Umstaxiden bei extraktreichen 
Weinen um ein Betrachtliches, an Aciditãt verloren. 

Zieht man den Rückstand mit absolutem Alkohol aus, so zeigt 
das ungelõst bieibende ziemlich genau den gleichen Weinstein- 
gehalt bei der Titration, wie er für den Destillationsrückstand 

Bericlite d. D. chem. Geseli&cixaft, Jahrg. XVI. 07 
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vor deiB weitereii Eindanipfen ebeiiFalis geíniideii wird; clio 
alkoholisclie Lüslius; aber ergicbt bei der Tiira,tion eiii niedrigeres 
Resiütat, ais dein Saiirebefiiiid iu dem Destilhitioüsriíckstand 
nacli Abziig des Wciusteius eutspricht, und litdert bcú exira.kt,reiídi(‘ií 
Weiíieu oft anfFadlend gvosse Differeiizen gegeiiüber d(*r Meiige der 
ziigesetzteii Weiiisaare. Besünimt mau aber ia dem alkolíoliselien 
Aoszng die Weiiisaiirc durcb Fallen mit essigsanreui Kali, iudeni 
mau den íiiisgeschiedeiien Weiiisteiii znr Titralion bringt, daiiu stellt 
sicb das Ergebniss iiocli niedriger, Eiu Beweis, dass ia dieser 
alkoliolisclieii Lõsuiig ausser Weinsaure nocb aadere Fixe Haure n 
eiitbalten sind. Ich babe Griind zu vermutliea, dass diese Stiaren 
weiiigsteas zum Tlieil sauere Aeiber sind, welcdie ein Tlieil der 
Weinsaure beim EindampFeii zum Exírakt mit bestiiumteu Ex¬ 
tra ktivstofFea des Weiiies bildet: Weiiigstens konnteri nacb vor- 
laiiíigeii Yersuehen, die Hr. Wac.k ausgeFübrt hat, deu eben beschiâe- 
beiiea gauz eaíspretdieiide Erscheinungeii beobaclitet werdeii, ais man 
Weinsí einsaii re mit Dextriulosung ziisammen iii gleieber Weise 
bebandelte. Diredci wird sich die Frage wold zienilicb oinFa<di 
dadurcli eiitscbeideii lasseu, dass man die alkobolisclien Losimgen. 
welche die Fragliclien Saureii enthalíen, einige Zeit mit überscdi iissigcní 
Kali kocdit. Ist meiae obeu ansgesprochene Ansicbt richíig, so mnss 
dadurcb, in Folge der VerseiFmig der âtherartigen Verbiudungen, der 
Weiusauregehalt der letztaren in Kalisalz iibergefülirt, und also 
nach demVerseiFeu m ehr Weinsaure ais in der unverseiFteu 
Lõsung gefiinden werdeu. Darauf bezügliclie Versucbe sind von Hrn. 
Wack iii Angriíf geiioiimien. 

Ich babe es unterlassen^ die beschriebenen Beobachtungen durch 
detaillirte Angaben einzeiner Versucbe mit deren Zablenergebnissen 
zu illustriren, nameotlicb desbaib, weil mir dievSe IJntersuchnngen erst 
dann eiue arigemeiiiere Bedeiitnrig zu versprechon scbeiuen, 
wenn sie auF eine grossero Anzahl vcrsclu(u1oner Weine ausge- 
dehnt sind. Und ich balte es niclit für unmoglicb, dass mit dei' Be« 
stimmung derjenigen Menge Weinsaure, welcbe bei der Extrakt- 
darstellung eines Weines lateiit wird, eine einfache Me th o de 
gewonnen werden kánn, mittelst deren sicb wenigstens in 
gewissem Sinne eine Werthbestimmnng des Weines er- 
reichen lasst. 

Freiburg, 13. April 1883, 
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204« Paul Priedlaeiider und J. Mâlily; Zur Kenntniss des 
Isoindols (Phenylamplimitrils.) 

[Vorlílnfige Mittlieilung aas dem cliem. Lai >oraturiiim der Kgl. B. Akaclemie 
der Wisseascliaften zu Munolien.] 

(Eingegangen ani 25. April.) 

Vor Kurzeiii Imbeii F. P, Treadwell imd Aictor Meyer^) 
gezeigt, dass die Formei des Isoindols, QsHiN, infolge seiner Dampf- 
dichte zu verdoppeln sei. Der einfachste aromatische Reprásentaiit 
der viel besprocheneu Gruppe der Metani trile ist infolge desseii 
ziir Zeit noch iinbekannt, und angesichts der Condensationsvorgange 
bei fetten Amidoketonen^) koniite es sogar zweifelliaft ersclieineii, ob 
eine derartige Verbiiidnng überhaupt existenzlaíiig sei. 

Es scheint uns deslialb vou Interesse, auf eine Siibstanz anfmerk- 
sam zu macben, 'vvelclie bõclist wahrscheinlicli dieser Kíirperkiasse 
angeliort, wenngleicli die nicht abgesclilossene üníersuchung nocb keine 
endgültige Entsclieidung über ihre Consíitution gestattet. 

Bei selir vorsichtiger Rediiktion des von uns beschriebeiieii DL 
iiitrozimmtsaureathers, CetB(NO 2 ) . CH = = C(N O 2 ). CO O . CoHd 1 niit 
Zinn und Salzsaure in âtlierisclier Losung in der Kalte bildet sich ais 
Hauptprodukt der Reaktion in iiormaler Weise Diamidobydrozimmt- 
sâure (Paraamidophenylalanin), C 6 H 4 . NHo- -CÍI 2 --GH . NHs . COOH. 
Daneben entstelit jedocli in geringerer Menge (10—15 pCt. des aiige- 
waiidten Diiiitroãtbers) eine Base, welcbe sicb nacb Uebersãttigen der 
entzinnten Rediiktionsílüssigkeit mit Natronlauge durch Aether extra- 
limeii lâsst. Nach dem Yerjagen des letzteren hinterbleibt sie ais 
hellgeibes OeÍ, das nach einiger Zeit strahlig krystallinisch ersíant. 
Die Verbiiidung lõst sich leicht in den gebrâuchlichen Lõsungsmittelii, 
schwieriger in heissem Wasser, aus dem sie bei langsamem Abkiihlen 
in grossen, atlasglanzeiiden Blattchen auskrystaUisirt. Die Analyse 
der aus verdünntem Alkohol iimkrystallisirten und im Vacuum getrock- 
neten Substanz gab Zahlen, welclie auf die Formei C 8 H 8 N 2 scbliessen 
lasseii. 


Berechnet für CkH 8 N 2 

1 . 

Gefunden 

11. 

III. 

C 

72.72 

72.67 

—• 

- pCt. 

H 

6.06 

6.30 

— 

— :> 

N 

21.21 

20.88 

20.70 

21.02 


Die Base schmilzt bei 46*^ und destillirt unzersetzt bei 312^; sie 
besitzt einen sehr schwachen an Anilin erinneniden Geruch und ist 
mit Wasserdâmpfen nur schwierig ílüchtig. Eine Bestimmiing der 


b Biese Berichte XVÍ, 342. 
Biese Berichte XV, 1047 ff. 


67 
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Dampfdicbto (nacli V. Meyer iiii Scliweíeldampf aiisgeiTihrt) ergal> 
einfiiclie Molekulargrosso CsH.sNo. 

Berechnot fiir CrHsNo Gí^.luiulon 

C 4.5G 4.78 pCt. 


Für oiiie Terbiiiihing von dar Ziisauimauselzung CkHsNü nind 
inebrere Sínikturformelu doiikbíir. Wíij- schoii der Bilduiig aus 
Diiiitrozimintsaurealher wegeii sehr nnwahrsclieinlicii, dass die Base ais 

C-:::C.N1Í2 

Diamidoplienylacetyleii, Cr, HF í aiifzuíasseíi sei, so ergab 

NH 2 

aucli eiiie Untersucíiuiig der Salze, dass die Yerbindung stets ein- 
bíusiscli auftritt, mitliin imr eine (píira)-Amidogriippe entblilí. 


Das salpetersaiii*e Salz ist in "Wasser and Alkohoi selir leichl 
Idslich Liiid krystallisirt beiiii Verdunsten dor wassngcu Lòsung in 
grossen, braiiiiliclien Blatíorn. Die in Wasser ebenialls leicht losiiche 
SalzsáLireverbindaiig krystallisirt in fcinen Blattcheii nnd iiefcrt mit 
Plaíincblorid ein sclioii krystallisirendes Doppelsalz (CsHaNg. HCI)^, 


rtcu. 


Bereclniet 
Pt 28.93 


Gelaiidon 

I lí. 

28.8() 28.90 pCt 


Das scliwefelsaure Salz ist in Wasser schwerer Idslich ais die 
freie Base und krystallisirt in langen, glânzendeii, weissen Nadeln. 
Ber. fiir (08H8N9)2 . H 2 SO 4 Gofimden 
H 2 SO 4 27.07 26.92 pCt. 


Da feriier das ganze Yerhalten der Yerbindmig die Auffassang 
derselben ais Paraamidoindoi ausschliesst, seheint die Formei 


die sieb weiter in 


CJdF. 


.Câl-BN 

'■NHs 


1 


I 

NH 

\ 

/C"=-= CH 

Ce HF 

"NH 2 


ÍL 

• N 

CÍD-CIi 

und CoHis 

''NHíí 


nr. 

N 

.cFYcii, 

resp. Ce HF 


aiifldsen lãsst, die wabrscheinlicliste. — Essigsaureanbydrid wirkt auf 
die Base scbon beim gelinden Erwârmen ein; man eidialt ein bostân- 
diges Acetylprodukt, das aus Benzol in prachtígen, seideglãnzenden 
Nadeln krystallisirt, bei 97^ scbmilzt tind bei kõherem Erhitzen unzer- 
setzt destillirt. 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Bereehnet 

für C8H7N2(C2H3 0) 


Gefiinden 


C 68.96 G8.4G 

H 5.74 5.80 

N 16.09 1G.12 


Beroelmet 

fur 

66.67 pCt. 
5.56 V 
12.96 '> 


Die Verbiiidiing reprâsentirt daber ein Moiioacetvlderivat der 
Base, was im Zusammenbang mit der Beobachtiing. dass dieses Acetyl- 
produkt von salpetriger Sâure selbst in der Wãrine niclit angegrifíen 
wird, die Existenz. einer NH-Gruppe in der Base (Formei I) wenig 
■wabrscheinlicb macht. 

ünter Beibehaltung der von StildeP) für die Striiktiirformeln II 
íind III (früher Isoindol) vorgeschlagenen Bezeicbnuiig ware daher 
imsere Yerbindnng ais Paraamido-«- oder /S-phenylampliinitril 
aufzufassen. 

Trockenes Brom verursacbt die Bildung eiiies leicbt zersetzliclien 
Bromadditionsproduktes, wáhrend Bromwasser aiis der stark salzsauren 
Lõsung der Base weisse, volumiuose Nadeln eines Siibstitiitions- 
produktes ausfállt, -Nvelchem nach einer Brombestimmung 
Eer. für CsHfjBraNo Gefuaden 

Br 55.17 54.41 pCt. 

die Formei eines Disiibstitutionsproduktes zuzukommen sclieiiit. 

Besonderes Interesse verdient die Einwirkung salpetriger Saiire 
anf die Base; diirch Zersetzung der zuerst gebildeten Dlazeverbindung 
dnrcb Kocben mit Wasser erhielten wir eine in rothen Nádelchen 
krystallisirende Oxyverbindang, diirch Kocben mit Alkohol ein fast 
farbloses Oel von cbarakteristischem Geriicb, in Avelchem vermiithlicb 
das freie Amphinitril vorliegt, 

“Wn* hoffen über diese Yerbindnng, welche vielleiebt aucb in den 
bei der Einwirkung von Ammoniak anf Bromacetopbenon iieben dem 
StadeTscben Isoindol stets in reichlicher Menge entstebenden Oeien 
entbalten ist, bald Nãheres mittbeilen zu konnen. 


205. A. Bernthsen: IJeber das Methylenblan. 
[Mittbeilxing aiis dem Laboratorium von A. Bernthsen, Heidelberg.] 
(Eingegangen am 6. Mârz.) 

Ünter den im Laufe der letzten Jabre entdeckten und tecbnisch 
verwertheten künstlicben organischen Farbstoffen verdient das von 
Herrn Caro im Jabre 1876 entdeckte Methylenblaii ein bervor- 
ragendes Interesse, sowobl wegen seiner grossen Yerwmndbarkeit in 


b Diese Bericbte XYI, 26. 



der industrie, ais aiicli deswei>'eii, weil bei seiuer Bilduiig der Scliwefel 
eine iundameníal wichtige, aljíu- iiocli gíuiz ima.u%íikiárie Rollc spielt. 

Zur Darstollniig des Mcítliylenbhiu und vei-wíiisdier Fíirlistoíle liat 
die Badisclie Aniliu- uud Sodalabrilv iu ilireu Faíe!ibschriflí‘iF) folgiuuie 
Meiiiodeii in Ví)r.s(dila.g gebnicht: 

1) Mau stelit j>Ainid()dimetli}danirui, (CH-Oa’ 

Reduktion des Nitrodimelbylaiiilius-), oder des Nitrusodimetliylaiiilins‘0, 

oder aiis den durcli Paaruii^fi; vou Diazoverbindungeu init Dimethyk 
anilin darstellbaren Azoverbiudniigeii durcli Spaltnng derselben mit 
re daciren deii Ageníieu. 

2) Das |}"Amidodimotliylauiliii wird in saurer Losiiug iiiit Scbwelel- 
wasserstoff and eiiiem Oxydatioiusmiitel (z. B. FeCl^) behaudelt 

Die letztere Reaktion wird in deu genaniiÍAUí Faientscliriften ais 
Lauitksclie Reaktion bezeicbnei, iinter Hiiiweis auf die Biitdeckuug 
vou Laiit!i‘0í weicher durch Behandelu dos y»-Phenyleiidiauiius uud 
seiuer ílouiologeu mit Scliwí^felwassersloír iiiul Eiseiielilorid violette 
Farbstoffe dargestellt "hat. 

Die Fabrikatioiismetbode der Badischea Auiliii” and Sodafabrik, 
welche sich aucli am ausíuhiliclisleu in den Fatentscbriften bescbriííben 
íindet, besteht in der Bebandlung des Nitrosodimethylanilins mit 
Schwefelwasserstoff und daraut’ folgeuder Oxydatiou der erhalíeiien 
Reduktionsprodukte. Diese eigenthümliche Reaktion beanspnicht ein 
besonderes Interesse, weil die Reduklion des Nitrosodimethylanilins 
iiiclit ausscbliesslicli zum Amidodimethylanilin führt, sondem tlieilweise 
bereits zur direkleii Bildung des schwefelhaItigen Farbstofís Yeran- 
lassiuig giebt. 

Beacbíeuswertb ist iemer der beiadts in der Fatentschrift gegebene 
Hiinveis auf die Bildung des Metbyleuldaus aus oiiieni Oxydations- 
produkte des Amidodimethylanilins. Letzteres Oxydationsprodukí, eine 
in neiitralen Lüsungen pracbtig piirpuru geíarbte Verbiiulung'*), wird 
beini Versetzen mit starken Mirieraísilnren entlarbi nud gebt daiin bei 
sofo]tigein Zusatz von Bcbwefelwasserstoíl: in Metbyienblau über, 

Aebnlidie Farbstoffe eutstehen, wenn inan das Dimeíliylaniiiu bei 
vorgenannteii Reaklioiien durch andere tertiare Basen erseízt, und aut 
die bescliriebenen Reaktionen lasstm sich aucli die andererseits in 
Yorscbiag gebracbten Metboden zur Darstellung dieser i^arbstoffklasse 
zurückführen. 

0 Engl Pat. 3751, 9. Oct. 1877; B.-R.-P. 1886 m s. w. 

Biese Beríehtô X, 761, 

Biese Berichte XIT, 524 ff. 

*) BuL Soc. chim, 1876, 422, 

Biese Berichte XII, 2071 (1879). 
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Ich beabsiclitige im Einverstándniss mit Herrii Caro micli mit 
der Ertíjrschiing der ciiemisclien Natiir dieser Verbindiingen eingeliender 
zii bescluiftigen, uiid tbeile lieute vorlãuíig einige Resultate mit, om 
mir das Recbt zur weiteren Bearbeitung des Gegenstandes zli siclierii. 

Für die Base des Lauth’schen Yiolet aus p-Phenylendiamm 
íindet sicb die Formei Ci 2 HiolSr 3 S, resp. C 24 H 20 N 6 SÍ), für die Base 
des Metliyleiiblau die Formei Cie His N 4 S angegeben. Hiernach 
würde zwiscben den beiden aus liomologen Yerbindiingen in aiialoger 
Weise erlialtenen Siibstaiizen, deren Zusammensetzungeii sicb eigent- 
lich bei iVmiafime der erstereii Formei für das Yiolet — um 4 CH 2 
unterscbeiden sollten, keiiie einfacbe Beziehung bestehen, vielmebr im 
ersteren Fali ein Theil des Stickstoff des Diamins abgespalteu, im 
letztereii niclit. 

Der liauptsaclilicbste Bestaudtheil des tecbnisciien Metliylenblaus 
ist eiiie Chlorzinkverbindiing eines salzsauren Salzes. Versetzt mau 
die wiissrige Losuiig desselben mit einer Jodkaliamlosung, so fállt eiii 
volumiiuiser Niedersciilag, welcber aus viel beissem Wasser iii scboneii 
dunkelbrouceglanzenden Nadelu krystailisirl. Dieses Salz, welcbes 
sebr scbõii einlieitlicb aussab, ^yurde uacb geeigneter weiterer Reinigung 
aiialysirt, niid ergab Zableii, welcbe zeigen, dass das Blau auf Cie 
nicbt vier, sondem drei Atome Stickstoff entbalt: 

Gclunden Ber. fíir Cie His N 4 S, H J 

C 4G.50 46.23 — 45.07 pCt. 

H 4.78 4.52 — 4.46 » 

N — — 10.99 13.14 » 

Diese Analyseii passen bingegen auf die Pormeln (a) C 16 H 19 N 3 S, HJ 
oder aucb (b) CaâHseNeSa, 2HJ (vou welcbeii die ersíe vorlâufig 
bevorziigt werden soll), welche verlaugen: 

(a) C 46.49 (b) 46.60 pCt. 

H 4.84 4.61 > 

N 10.17 10.20 » 

Diirch Reduktioii des Metliylenblau mittelst ISTatriumbyposnlfit, 
Na 2 S 2 04 , (des sog. hydroschwefligsaureii Natroiis) erbalt man eine aus 
Aether in breiten Nadeln kiystallisirende Leukobase, welcbe icb ais 
Metby.lenweiss bezeicbnen will. Ibre Salze sind farblos, sie selbst 
ist in reinem Zustand scbwacb gelb gefârbt, besitzt aber gewõhnlicb 
in Folge kaum zu vermeidender oberflâchlicber Oxydation eineu grün- 
lichen bis schwãrzlicb-broncefarbenen Sticb. In trockenem Zustand ist 
dieselbe anscbeinend ziemlicb luftbestãndig, in feiicbtem oxydirt sie sicb 
ungemein leicbt an der Luft. Bei 70—75® getrocknet, wobei sie aucb 

9 A, Kocb, diese Bericbte XII, 592, 2069. 
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sclion ein wenig Blaiibase zurückbildet, zeigt sie folgeiide Ziisammeii- 


setzuíig: 


Gefunden 


Ber. tur CiüH.iNaS 

C 

66.43 

66.18 

— 

66 .(S9 pCl. 

H 

7.25 

7.65 

— 

7.32 '> 

N 

— 

— 

14,41 

14.64 '> 


Walirscheinlich besitzt daher das Methylenweiss die Zusammen- 
setziing Ci 6 H 2 iNaS (oder z. B. C 32 H 4 oN 6 S 2)5 wonach sie aus der Blau- 
base durcb Aufoalime von zwei Átomen Wasserstoff (auf 16 Atonie 
KoMenstoff) entsteheii -würde. Hierzii stimmen aiicli vorlãuíige Titra- 
tionen der beisseii Blaiilõsuiig mit SnCB- 

Das Meíbyleiiweiss ist methylirbar and acetylirbar. Die Acetyl- 
Terbindaiig wiirde ais weisse, an der Liift sicli schwacli blaiiende, aus 
den gewõhiilicben Lõsuiigsmitteln ais Gummi zurückbleibende feste 
Masse erbalten, welclie iii saurer Lõsung mit Eisenchlorid dunkelblan 
gefârbt wird. Ihre Analyseii lieferten bis jetzt in der Mitte zwischen 
einer Mono- und einer Diacetylverbindung steliende Wertbe. 

Jodmethyl und Metbylalkobol geben beim Erhitzen mit der Leuko- 
base auf 100 —110^ ein prachtig krystallisirendes Jodmetbylat, 
welcbes in beissem Wasser leicbt, in kaltem selir wenig lõslicb ist.í 
Anfânglicb wurden fast farblose Blâtter, bei wicderboltem ümkrystalli- 
siren hingegen scbwacb gelblich gefârbte Nadeln erbalten. Die letz- 
teren, bei 70— 75^ getrocknet (bei bõberer Temperatur farben sie sicb 
etwas blâiilicb), babeii bei vorláufigen Analysen Zablen ergeben, welcbe 
zur Formei Ci 6 H 2 o(CH 3 )N 3 S-h 2 CH 3 J besten stimmen: 


Gôfiinden 

C 39.30 -- 

H 4.90 — 

J — 43.27 


Ber. für J 3 

3S.96 pCt. 

4.96 » 

43.41 » 


Meine weiteren üntersiicbungen sollen n. A. aiicb sicb darauf 
ricbten, wie weit man die oben besprocbene Klasse von Verbindiingen 
auch auf anderen Wegen sjntbetiscb darstellen kann, 

Heidelberg, den 3. Mârz 1883. 




206. W. H. Perkin (Junior): Condensationsprodukte des 

Oenantliols. 

[ITI. jMittlieiliing.] 

(Eingegangen am 7. Milrz.) 

(Die erste Mittlieiliing wai' im Jalirgang XY, Hett 17, S. 2802, clie zweite 
^Jaiirgang XYI, Heft 2 , S. 210.) 

Einwirkiing roíi iiascirendem Wasserstoff auf Oeiiaiitliol. 

I. In saurer Lõsaiig. 

Dieser Yersiich wurde angesíellt, um die Condensationsprodukte,. 
welclie imiiier ais Nebenprodiikte bei der Darsteliung voii Hepíyl- 
alkobol aiis Oenaníbol mittelst Natriumamalgani uiid Essigsaare ent- 
síehen, zu mitersucben. 

ISTacli volleiicleter Eintragiing des Amalgams wurde das Oel mit 
Wasser abgescbieden, gewaschen, mit Chlorcalcinm getrocknet und 
bei 300 mm Dnick destilürt. 

IJnterbalb 200*^ giiig unverándertes Oenanthol und Heptylalkohol 
über, dami stieg das Thermometer ziemlicli rascli bis auf ungefabr 
240^, Ton weicber Temperatur an bis zu 300^ eine betrãcbtliche 
Menge übergiiig. Diese Fraktion. 240 — 300^, wurde nocb einmal 
^fraktionirt, imd da mau bei der Analyse keine guten Zahlen bekommeii 
koiinte, wurdeii die gesamraten Fraktionen, 265—285®, mit einem 
Ueberschiiss voii Essigsãureanhydrid auf 180 — 200® 4 Tage lang er« 
bitzt und dann fraktionirt. Zwischen 270 —300® siedete eine ziemlicli 
grosse Menge, welcbe naeb wiederboltem Fraktioniren ein wasser- 
belles Oel gab, welcbes zwischen 280 —285® siedete und bei der 
Analyse Zablen gab, die mit der Formei C 14 H 27 O . C 2 HííO überein- 
stimmten. 

Dieses Acetat wurde bierauf mit alkoboliscbem Kali verseift, 
und der Alkobol, C 14 H 28 O, nachgewiesen. Dieses ist obne ZweifeI 
derselbe Alkobol, weicber aucb durch die Einwirkung von nascirendem 
Wassersíoff auf CmHssO erhalten wurde, und mit dessen Eigenschaften 
er genau ubereinstimmt; er entsteht nacb der Gleicbung 
2 C7H14O -f- Ho — C14H28O -h H2O. 

II. In ãtberiscber Lõsung. 

Dieser Yersucb wurde auf folgende Weise angestellt. 450 g 
Oenantbol wurden in circa 1500 — 2000 g Aether gelõst, und in einer 
grossen Flascbe, welcbe in Yerbindung mit einem Rückflusskübler 
stand, auf reines Wasser gegossen. Hierauf gab man sebr langsam 
200—210 g Natrium, unter bãufigem Scbüttein, binzii. 

Die ãtheriscbe Scbicbt wurde dann von der wãsserigen getrennt, 
mit verdünnter Salzsâure gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. 
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xUis der wasserigeo Losung wurde iiiit verdiiniiíer Schwefelsãure ein 
(3el abgesciiiedeii, Avelclies sicli bei der x\naiyse ais Ileptylsáure er- 
wies Die allierisclie Losung des Reaktionsprodiiktes wnrde 5íanâchst 
FraktLonirt. Nacli Verjagnng des Aetbers síieg das Thermoiiieter 
i-aseli bis aiif 150^^ Zwischeii welcher Temperatiir und 200^^ eiiie 
zienilielie Menge überging, welche sicli ais ein Gemiscli roíi unver- 
ííndertem ÍJeiiantbol und Heptylalkohol erwies. Voii 200stieg das 
Thermometer sehr sclinell auf 250^, eine grossere Quantitat siedete 
zwisclien 250 — 310®. In der Retorte blieb ein Rückstand zurück, 
Avelclier am Schluss dieses Capiteis erwâhnt \YÍrd. Die Fraktion, 
250—310®, wurde wiederholt im Koblensãurestrom weiter fraktionirt, 
bis scbliesslicb das zwiscben 255—280® übergebende Destillat in einer 
Kaltemiscliiing zu einer kryslalliniscben Masse erstarrte. Ziir feriieren 
Reinigüiig wurde der Kõrper in eiuem Gemiscli von Eis und Kocbsalz 
siark abgekühlt, iind die so crhaltenen Krystalle von dein Oei clnrcb 
Absaugen und Pi‘essen zwisclien Fliesspapier beFreit. Scbliesslicb 
wurde er aus Aether umkrystallisirt. Die über Scbwefelsànre ge- 
tro(‘,kixeten Krystalle. gaben bei deii Analysen Zablen, welche init der 
Formei CmIKsO übereinstimmten. Dieser Korper schmilzt bei 29.5® 
und destillirt ganz iinzersetzt bei 2()<)— 268®. Er verbindet sich sehr lang- 
saiii mit saiirem, scliwefligsaurem Natron, feriier reducirt er sehr leicbt 
amnioniakalisclie Silberlosnng, zeigt also die Eigenschaften eines AM 
debyds. Er entstebt aus zwei Molekülen Oenanthol nacb der 
Gleicbuiig 

2 Ct Hi 4 0 4- Hg = Ci4 Hgs O 4- Hg O. 

Der Rückstand, welcher über 310® siedete, war ziemlicb gross, 
uiid bildete ein dunkelbraunes Oel, Er wurde zuerst in vácuo destillirt 
und dann weiter fraktionirt (unter 300 mm Druck). Kacli inobrmali- 
gein sebr vorsichtigen Fraktiouireii bekam man ais Hauptmenge ein 
bei 315 — 320® siedendes Oel. Die Analysen íiilirtcn zu der Formei 
CyiííioO. Es enísteilt aus drei Molekülen Oenaiitlio!, jedeníalls nacii 
der Gleiclumg 

3 Cy 1 li.A> 4- 1 h = ihi H10 O 4- 2 Hg O. 

Die Frodukto dor Einwirkung vou nascirendem Wassersíoff in 
alkalischer Losung auf Oenanthol, so weit sie imtersucbt worclen sind^ 
sind also: 

Heptylalkobol: Ileptylsáure: CuHgaO und C 2 iIÍ 4 uO. 

Oxydation von CuHssO. 

Um einigen Aufscbluss über die Constitution dieses Aldehyds, 
Ci^HagO, zu erbalten, wurden verscbiedene Oxydationsversuche ange- 
Stellt, zuerst mit Chromsãure und Essigsãure. Diese Oxydation wurde 
gerade in detselben Weise ausgeführt, wie früher mit Cw Hgg O, indem 
man CmHssO in Exsessig loste und Cr 2 03 langsam binzufügte. Nacb 
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Beeiidigimg der Eiiiwirkuiig ^Yurde viei Wasser ziigegeben iind das 
Oel init Aeílier ausgeschütteit. Die voii dem niiTeranderten Oele 
diirch verdüimte Kaiilauge getrennten Sãuren wurdeii durch Fraktio- 
iiiren in zwei Partieen 195—210" and 210—230" getheilt. 

Jede Fraktioii warde für sidi in das Kaliiimsalz mittelsT Kaliumcar- 
boiiat ilbergeführt, eiogedampft, getrockiiet. nnd iiiit Alkoliol extrahirt 
wie zuvor. Die so gereiiiigten Kaliumsaize wiirden jedes fíir sicli 
mit Silbernitrat in füiif verschiedenen Fraktioneii gefallt, nnd die 
Siibersalze analysirt. Diese Analysen zeigteii, dass ein Gemiscli voii 
Heptyl- and Hexyisãiiren Torhanden war. 

Der Aldeliyd Cu^ 2 sO zersetzt sich also bei der Oxydation in 
Kohlensãiire, Heptyi- nnd Hexylsaiire jedenfalls nacb der folgenden 
Gleichuiig: 

CsHu Cs Hm 

Ci4H,sO + 3 O 2 == ; í + CO 2 -h o Ho 

COOH COOH 

Oxydation inittelst Silberoxyd. 

Dieser Versuch wurde ganz wie frülier bei der Oxydation toii 
C 14 H 26 O ausgeführt* iiidem man Ci 4 Ho,sO mit Silberoxyd luid elwas 
Wasser zusammeiischüttelte und zwei Tage ziim Sieden erliitzte. Das 
Çei wurde mit Salzsaure abgeschieden, mit Aether ausgeschütteit und 
die Saare yoii dem Oel inittelst Kaliumhydrat getrennt. Die Sáure 
wiirde wieder mit Salzsaure abgeschieden, mit Aether extrahirt und 
fraktionirt. Die Hauptportion siedete zwischen 195—230", und erwies 
sich bei der Analyse ais ein Gemisch von Hexyl- und Heptylsaure, 
Der Rückstand über 230" wurde zuerst in vácuo fraktionirt, und nach 
zweimaligem Fraktioniren bekam man bei gewõhnlichem Druck eine 
kleine Quantitât einer Sãure, welche bei 300—310" siedete. Die 
Analysen führten zu der Formei C 14 H 2 SO 2 , leider war die Quantitât 
so klein, dass keine Salze dargestellt und analysmt werdeii konnten. 
Es eiitsteht aus C 14 H 2 SO, jedenfalls nach der CTleicluing: 

Ci4H28 0 -F0 = Ci4H2.s02. 

Da es iiiõglich zii sein schieu, diese liochsiedende Sâure dureh 
Oxydation von C 14 H 28 O mit übermaiigansaiirem Kali in alkalischer 
Lõsiing zii bekommen, wurden verschiedene Yersuche in dieser Rich- 
tiing angestelit. Man bekam aber immer nur ein Gemiscli von Hexyl- 
nnd Heptylsâure. 

Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf C 14 H 28 O. 

Ziir Reduktion dieses Kõrpers, C 13 H 2 TCOH, wurde folgender- 
maassen operirt. Reine feste Substanz wurde in Eisessig gelõst und 
Kupferzink im üeberscliuss zugegeben. Das hierauf mit Wasser ab- 
geschiedene Oel wurde dann nochmals mit nascirendem Wasserstoff 



bebaiidelt, iind zwar in âtLerischer Lòsung, inclem maii dasselbe in 
Aether lôste, aiif Wasser goss iind mit eiiiem Ueberschiiss roii Na- 
triíim behandelte, dann wurde es fraktionirt. Der grosste Tlieil ging-" 
zuerst zwisclien 200—290^ über, welclier nacb offc wiederholtem Fraktio- 
nireii eine Hauptfraktioii 270—275^ lieferte. Die Analyse gab Zableii, 
welcbe aiit der Formei C 14 H 30 O gixt übereiiistimmtexi. Es ist ohne 
Zweifel identisch mit dem aus dem ungesâttigten Alkobol, C 13 H 25 CH 2 OH, 
durcbi nascirenden Wasserstoff erbaltenen Alkobol. Um das Acetat 
zu bekommen, wiirde es zunácbst mit Essigsâureanhydrid aiif 180*^ 
zwei Tage lang im zugescbmolzenen Rohr erhitzt imd fraktionirt. 
Zuerst ging fast alies zwiscben 270 — 285^ über, nacb mebrmaligem 
Fraktioniren aber in grõsserer Menge zwisclien 275—280*^. Die Aiia- 
lyse gab Zalilen, welehe mit der Formei CUH 29 OC 2 H 3 O gnt über- 
einstimmten. 


Theoretiscbe Bemerkiingen. 

Da der Korper C 14 H 28 O bei der Oxydation Heptyb imd Hexyl- 
saiiren giebt, miiss er eine Heptyl- und eine Hexylgrnppe entbalten, 
und da er ein Aldeliyd ist, muss er folgende Constitution besitzen 

CH3 — CH3--CH2 —CHo—CH2--CH2-*~CH2 

CH3-’-CH2- -CHs—CH2-’-CH2--ÔH-~C0H. 

Dass er gesâttigt ist, ist bewiesen worden, weil er in Scbwefel- 
koblenstoff kein Brom obne Bromwasserstoff-Eníwickebing anfnirnmt. 
Er ist isomerisch mit dem aus C 14 H 26 O diircb nascirenden Wasser¬ 
stoff zii erhalteiiden nngesâttigten Alkobol. 

--CHo 

Ersterer entbalt die Gnippe i 

-CH--COH, 

- «CH 

Der Alkobol aber die Gruppe IJ 

— C--CH2OH. 

Er ist aucb mit dem Myristinaldehyd isomeriscb, welcben J. Krafft 
(diese Bericbte XIII, 1415) darcb trockne Destillation eines Gemenges 
Yon myristinsaurem Baryum, ameisensaurem Baiyum und etwas Kalk 
erbielt. Derselbe ist ein fester Korper, welcber bei 53. 8 *^ schmilzt. 
Den Aldebyd, CutlsgO, kõnnte man ais |3-Heptylbeptylaldebyd be- 
zeichnen. 

Die Sáure C 14 H 28 O 2 hat die Constitution 

CH3--CH2 —CH2--CH2--'CH3 —CH2--ÇH2 


Ce 3 --CH 2 —CH2-'-CH2—CH2- -CH —COOH 
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iind ist also Heptylhexyiessigsâure. Sie ist isomeriscli mit Myristin- 
satire, welche Kr a ff t (diese Bericbte XII, 1G69) durcli Verseifen von 
Miiskatbutter uiid Destilliren der freien Sâure im liiftverdüiinten 
Kaiime in grossen Quaiititãten erliielt. Dieseibe krystallisirt in Blâtt- 
cben Tom Scbmelzpunkt 53.8^. der isomere Kõrper ist flüssig. Der 
Korper C 21 H 4 UO hat jedenfalls folgende Constitiitioii: 

CHs — CH 2 --CH 2 -CH 2 - -CH 2 -CH 0 --CH 

CHg —CH2-CH2 —GH2 —CH 2 --C-*^CH 2 

t 

CHs —CH2—CH 2 ' -CH2 —CH2--ÓH--COH, 
denn da er in abgekiiblter ScbwefelkoblenstoíflÕsiing iiur 2 Atome 
Brom aufeimmt, kaiin nur eine doppelte Bindung in ihm angenommen 
werden. 

Scbliesslicb besitzt der Alkohol Ci^HaoO die Constitiition 
CH 3 —CH 2 —CH 2 --CH 2 —CH 2 - CH 2 —CHs 

I 

CH 3 --CH 2 --CH 2 —CH 2 —GH 2 —CHCH 2 OH 
und ist also |3-Heptylheptylaikohol, uiid mit Myristiiialkobol, welcber 
mit Oktylalkohol und anderen Kõrpern im Wallrath vorkommt, 
isomeriscli. 


207. W, H. Perkin (Junior): Polymerisation des Oenanthols. 

(Eingegangen am 7. Marz.) 

Polymerisation des Oenanthols. 

Da es sehr interessant zu sein schien, das von Bruyiants 
(diese Bericbte VIII, 415) beschriebene Polymere des Oenantbois mit 
dem Aldoi zu vergleichen, und um überbaupt womogiicb einigen Auí« 
scbíuss über seine Constitution zu erhaiten, wurden einige Yersucbe 
mit diesem Kõrper angestelit. 

Scbon Borodin bat bemerkt, dass diese zwei Kõrper einander 
ãbnlich siiid. Er fand, dass bei der Destülation das polymere Oenan- 
tboi âbnlicb wie das Aldol sicb unter Wasserausscbeidung zersetzt, 
wobei die Kõrper G 14 H 26 O und G 28 H 54 O 3 sicb bildeten. 

Das Polymere wurde, genau nacb der von Bruyiants angege- 
benen Metbode dargestelit. 100 g Oeuantbol wurden mit etwa 20 g 
Kalinmcarbonat bei gewõhnlicher Temperatur steben gelassen, und 
ab und zu das Gemiscb gescbüttelt, um die Polymerisation zu be- 
scbleiinigen. Nacb vier Tagen war die Masse ganz fest. Bei 40^ 
findet aber die Polymerisation viel scbneller statt, und ist in 5 —6 
Stunden fertig. Um sicber zu sein, dass alies Oenantbol polymerisirt 
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wa-r, wiii-de das Gemisch bei 00geschmoizen, iiiit etwas frischem 
Kaliiimcarboiifii, gesclulílcdl niul wieder erstarreii gelassen. 

Hierauf wiinle die Masse geschmoizen, mit Wasser voii 70^ ge- 
wasclieji, bÍ8 es vollkouuuen irei von Kaliiimearbonat war, imd über 
Sehwefelsaurc zuiii Ersíarreii gebracbt. Iii demselben Apparat, welcher 
znr Reinigung des Korpers C 11 ÍI 28 O diente, wiirden die Krystalle voii 
de.rii Oel getremit uiul dami zwiscben Fliesspapier unter Anfeiichten 
mit etwas AetJier gui ausgepresst. Die so gereinigten Krystalle hatteii 
deu Sclimelzpiinkt 52—^53^ (Bruylaiits giebt 51—52*^ an). 

Das abgesaugte Oel setzte uach langem Stelien nocli selir sclione 
lange Nadeiii dieses Polymeren ab. Das Polymere bildet eine weisse, 
weiche krystalliiiisclie Masse, welche etwas nacb Oenantliol rieclit. 

Es ist sehr leicht loslich in Alkohol, Aetlier und Chloroform, 
SchwefelkoiiienstoíF und Petrolemnatlier, krystalüsirt aus deii Lõsiingea 
aber nichi. Es rediicirt aminoniakalisclie Siibeiiòsang. In Scliwefel- 
kolilenstoff geldst, abgekülilt und mit Brom beliaiidelt. giebt es kein 
Ad di tion spro d iikt. 

Die Analyse lieferte íblgende Zahlen: 

Gefimden Ber. für (C 7 Hi 1 0)n 

C 73.53 73.G8 pCt. 

H 12.32 12.28 '> 

O 14.15 14.04 » 

Es scbmilzt bei 52—53'> und zersetzt sicli sclioii bei 115^ sclineller 
bei 125^ unter Wasserabspaltung. Uin diese ZersetzLingsprodukte zii 
isoliren, wurden 50 g im Kohiensaurestrom destiliirt. Zwisclieii 100 
bis 220^ destillirte eine ziemliclie Menge, dann stieg das Thermometer 
rascb bis aiif 270*^, zwischen welcher Temperatur und 290^^ viel über- 
ging. Es blieb ein ideiner Rückstand zarück. Die Portion 100—200® 
wurde getrucknet imd mehrmals ini Kohiensáorestrom fraktionirt, and 
bekam nian eine Frakíion 152—154^b welche durch den Geruch, die 
Analyse und die Verbindbarkeit mit NaHSOa ais Oenantliol erkanni 
wurde. 

Gcfundon Ber. für Ca IIlíi C O H 

C 73.59 73.68 pCt. 

H 11.81 12.28 » 

O 14.60 14.04 » 

Aus der Portion 270—290 0 Hess sicb durch oft wiederholtes 
Fraktioniren im Kohiensaurestrom eine bei 275—280*^ siedende Haiipt- 
menge abscbeiden. 

Die Analyse ergab die Zahlen: 

Gefanden Ber. für Cu H 26 O 

C 79.79 80.00 pOt 

H 12.43 12.38 » 

O 7.78 7.62 » 
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Dieser Kõrper hat aiso die Znsammensetziiiig CuHogO iind ist 
iiBzweifelhaft niit dem, aus Oenanthol mittelst Kali erlialtenen Aldeliyd 
ideiitiscli. Sein specifisches Gewicht war 0.8Í04 bei 15^. Specifisclies 
Gewiclit von CuHsüO aus Oenanthol = 0.8404 bei 15^. Die Rück- 
stánde von der verschiedeneii Zersetzung durch Destillation wiirden im 
Vacniim destillirí und danii, nnter einem Dnick von 2õ0iiim. selir 
Torsichtig fraktionirt. Zuerst destillirt last alies z%YÍschen o 10—350*-^ 
iind iiacii oft wiederlioltem Fraktioniren m grõsserer Meiige von 
33G--340k 

Die xinalyse ergab: 

Gefunden Ber. fiir C 2 & H 54 O 3 


c 

77.18 

76.98 

76.71 pCt. 

H 

12.37 

12.37 

12.33 

O 

10.45 

10.65 

10.96 


Der Kõrper hat also die Zusammensetznng C 28 H ,-,4 0;] iind bildet 
ein hellgelbes Oel, welches bei — 10^' noch nicht erstarrt. Er reducirt 
ammoniakalische Silberlõsnng. Die abgekühlte Lõsuiig in Scliwefel- 
kohlenstoíF nimmt Brom aiif ohne Bi’omwasserstoff-Entwicldiiiig, es ist 
also ein ungesattigter Kõrper. Bei der Destillation liefert also das 
Polymere iinter‘Wasserabspaltung Oenanthol C 14 H 2 ÜO und C 9 ,sH 54 0.], 
wie auch Borodin fand. 

Um einigen Aufschlass über die Molekulargrosse dieses Polymeren 
zii erhalten, wurde er quantitativ zersetzt, und das rohe Oenanthol, 
Wasser und Ci^HaeO gewogen. Drei Yersuehe lieferten folgende 
Resultate: 

I. 8.9 g Polymer gab bei der Destillation 4,5 g rohes Oenanthol H- 
Wasser, 3.7 g C 14 H 26 O iind 0.6 g Rückstand. 

IL 33.3g Polymer gab 16.3g Oenanthol + Wasser, 14.3g CuH^fíO 
und 1.3 g Rückstaod. 

III. 33.2g Polymer gab 16.7gOenanthol-f-Wasser, 14.3gCi4H2tíO 
und 0.9 g Rückstand. 

Diese Yersuehe sind mit verschiedeneii Prâparaten geinacht 
worden. 

Berechnet man, dass für jedes Molekül C 14 H 26 O ein Molekiil 
Wasser entsteht, so bekommt man ais Oenantholmengen in den drei 
Yersuchen die folgenden Zahlen: 

I. Wasser berechnet = 0.3 g : Oenanthol == 4.2 g 

IL » = 1.2g : » = ^5.1 g 

III. » » = 1.2 g : » == 15.5 g 
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In Proceníen ausgedrückt giebt dann das Folyraere bei der 
Destillatioii: 



í. 

It 

IIL 

Oenantliol . . 

47.19 

45.34 

4ü.(j8 pCt. 

CiilDeiO . . . 

41.58 

42,34 

43.07 >- 

Wasser . . . 

3.117 

3.30 

3.01 >• 

Rückstand . . 

(i.74 

3.93 

2.71 » 


Das lieisst: das gleicbe Crewicht von Oenantliol und 034 1126 O, 
oder es entlialt zwei Molekiile Oenantliol und ein Molekül O 14 H 26 O 
pias ein Molekül Wasser. Diesen Yersuclien nach muss also das 
Polyinere aus vier Molekülen Oenantliol entsíehen, and wird vielleicht 
íblgüude Consíitiidon besitzen: 

CH;r-CH 2 -~Cí-Í 2 - -CH 2 - -CH 2 —CH 2 -CHOH 

CHg- -CÜIr--CH2-CH2-CH2-CH- -CHOH 

CHr-CH2—OH2-CH2—CHs—CH-CHOH 

CHS--CH2-CH2—OH2—CHs—ÓH-COH. 


Nach dieser Formei ist die Zersetzung in zwei Moleküle Oenanthol 
und ein Molekül C 14 H 26 O sehr leicht zu begreifen. Es gescbieht nach 
der Gleichung: 


CHa CHg 
(ÒH 2 )r> (CH2)4 CH 3 

I I I 

CHOH—ÓH (CHali 


CHa 

j 

(ÇH2)5 

ÇHa éoH 

(ÓHs)^ ^ 


ÇH3 


(CH2)4 

1 

ÇHg 


ÓH 2 

(CHsX 

CHs 

t 

+ 1 

1 

COH 

CH 2 

(ÓHà 


CH - 

\ 

== G 


+ HOH COH 


CHOH—CH 

1 

CH|OH|“~C,H| 

ÒOH 


Die Entstehung des Kõrpers C 28 H 54 O 3 scheint sehr abhângig zu 
sein von der Schnelligkeit, mit welcher man bei der Zersetzung des 
Polymeren erhitzt. Destillirt man zum Beispiel sehr langsam, so 
bekommt man viel C 28 H 54 O 3 , dagegen hildet sich, weim man sehr rasch 
mit freier Flamme erhitzt, viel weniger. Immerhin ist er nur ais 
Nebenprodukt zu betrachten; die Ausbeute betrãgt hôchstens 10 pCt 
des angewendeten Polymeren* — Seiner Entstehung nach wird für 
íhn folgenàe Formei vielleicht die richtige sein. 
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CH 3 --CH 3 —CH 2 —CHo—CHâ—CHs—CH(OH) 

t 

CHa-CHr-CH 2 --CH 2 —CHa—CH-CH(OH) 
CHa-CHa—CHa—CHs—CHs- -CH—CH 

II 

CH.i- -CH 2 --CH 2 —CHs—-COH. 

Er entsteht aiis dem Polymer diirch AusscheiduBg eines Moleküls 
Wasser, nacli der Gleicliung: 

CssHói^Oi = O 2 SH 54 O 3 H 2 O. 

Sein Auftreteii liefert einen Beweis niehr dafür, dass das Polymere 
4 Moleküle Oenantliol entliâlt, da es unmoglich ist, durcli blosse Destil- 
lation eines Genienges von Oenantliol uiid C 14 H 26 O einen solclieii 
Kõrper zu ei’]ialten. 

Borodin bebauptet, dass bei der Eiiiwirkiing von festem Kali 
bei gewdhiiliclier Temperatnr zwei Polymere des Oenantliols entstelieii, 
von deiien das eiiie fest, das andere õltbrmig sei. 

Zur Prüfung dieser Angabe wnrde das Oel, welclies von deu 
Krystallen des festen Kdrpers abgesangt war, lângere Zeit bei 0® 
steheiigelassen., bis sich keine Krystalle melir ausscliieden. Dann 
wnrde das Oel abgesangt nnd durcli Glaswolle íiltrirt. Die Meiige 
war aber sebr klein. Dieses Oel zersetzt sicli nnter Wasserabspaltnng 
scbon bei 120°, sebr rasch zwischen 130—140°. Gerade so wie mit 
dem festen Korper wurden auch mit dem Oel quantitative Destillatioiis- 
versuclie angestellt. Diese lieferten folgende Resnltate: 

I. 21.6 g Oel gab 10.3 g robes Oenantbol plus Wasser, 8.1 g 
C 14 H 26 O nnd 2.4 g Rückstand, 

11. 12.2 g Oel gab 5.7 g Oenantliol plus Wasser, 4.6 g C 14 H 26 O 
nnd LOg Rückstand. 

Berecbiiet maa ans dem CuH 2 (íO das Wasser wie zuvor, so be- 
kommt man ais Gewichte des Oenanthols nnd Wassers: 

I. Wasser berecbnet = 0.7 g; Oenantbol = 9.6 g 
II. >■ » = 0.4 g; » = 5.3 g. 

Das Oel zersetzt sich bei der Destillation mitbin in Oenantbol 
Ci4H2fi0 nnd Wasser in folgenden Verbãltnissen: 

1. IL 

Oenantbol . . 44.44 43.47 pCt. 

C 14 H 26 O . . . 37.50 37,70 » 

Wasser . . . 3.24 3.28 » 

Rückstand . . 11.11 8.19 » 

Diese Versncbe wurden mit zwei verscbiedenen Prãparaten gemacbt. 

Berichte d. D. chem. Geseliscliaft. Jalirg, XVI. GS 
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Aus die.si*!! Zahien ist (‘rsiclitlich, dasH das <.)<d wirklirh lun* í‘in 
Gciiiiscls vou !^)ly^uín‘ll inií etwas iiuvoraudiTtoiu Oiaiantliol 

isí, and os scludiií, dass boi dor Einwirkiinji; voii Kaliniiicarboiiat blos 
oiii polvuiorOH Oíniíinthol (‘iitsbdií. 

Da Uorodin AoiJíkali stali Kalimiirarbonat bra.uo!ib‘, ist os 
violloiohí luogüolK dass ein zwoitos (,‘iitstatuL l>(dm Erhlíy.en von 
()onanth()l iiiit Kaliunicarboíiat oiitstohoii hauptsacblioh !i(*plyIsanros 
Kaliuiii iiüd CíiÍÍl>(;0. 

Das vuíi lirceli (diose Berbdiío XII, UIOí Xíll, 483 n. 51H}) boi 
dor Eiinvirkung aii IvoUlenstiuroiii Kali aiií* Isoblüyialdohyd erbal- 
teae Poiyuior, welchem er die Fonuol (C|. Hs 0 );$ zii 8 ohreii)t, ist 
jodeiiiaüs (C 4 ldsO)|. 

Deuilsoiieukü (diose Berichío Ví, Í17(>) erhitdt boi der Eio- 
wirkimg von Scbweíbisaiiro iiuf ís(>bLd 5 daic]ehyd das Folyiiier, (CbH.HO)^, 
widcdies Paiaiisobuíylaldehyd isí. 

Es war dosDllirliar, seiiie Ziisiimmeiisetzuog steilíe or dundi 
die Datiiprdiclíí<3-Bestiüui)utig' fest, mui dilíorirt von dem von Urecli 
wesentlicb dadnreb, dass leíyleres sieb nlebt destillireii lasst, sondem 
sicb iii Wasser, Isobutylaldehyd, OxííÍ-IisOo COi aiidere Goiiden- 
satioiisprodukte zersetzt. 

Diese Bemerkinig gilt anch für das von Borodin (diesc Bericlite VI, 
982) ans Isovaleraklehyd erbaltende Folymer, welches sicb bei der 
Destiilation in Wasser, Isovalei*aldebyd , CiyHisO imd C 20 Hbs ^2, 
zeiiegt, und dessen Hydrat, (Cio H20 02)2 H2O, beim Ziisammeiistebeii 
von Isovaleraldehyd mit Sodalosxmg erhalten wird. 

Bei der Destiilation giebt dieses Hydrat, gerade wie das Polymer, 
Wasser, Isovateraldebyd. CiuHi«0, und C 2 oH;i 8 02. 

Binwirknng von iiascirendeiii Wasserstoff auí' das poíymere 

Oenaníhol. 

Dieser Versnob, angostellt in der Hoffnung, das dom Folymer 
entspreclieiide (Ujcol, C 2 tíH 58 04, zn erhalten, wiirde auf folgende Weise 
ausgeführt. 30 g des Polymeren wurdcn in Aetber gelo,st und mit 
õOprocentiger Essigsaure gescbüttelt. 

Hierauf wurde ein ücberscbass von Natriiun iangsam zngegeben, 
sowie híer und da noch etwas Essigsaure, so dass die Losung immer 
sauer biieb. 

JSíacb Beendignng der Reaktion wurde der Aetber abdestillirt und 
das zurückbleibende Oel fraktionirt Die erste Fraktion war 100—210*^, 
dann stíeg das Thermometer rasch bis auf 260^, zwiscben walcber 
Temperatur und 310*^ eine ziemliche Meiige iiberging. Es biieb ein 
Rückstand iti der Retorte zurück. 

Kacbi oR^wiederhoitemDestilliren derEraktion von 100—210° siedete 
weitaus die' Hauptmenge zwiscben 174—176°. Die Analyse ergab: 
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c 7;;,*22 

H 1H.44 

O 13.:í4 


IW. lur CV.H 13 OH.OH 
72.41 pCl. 

13.79 - 

13.79 


Es wíir íílso Hí‘j[>tylalkohol. 

Dw Fraklion 259—3lO*-' wimle znnüchst sahr víu\sichtig fruktiomrí. 
Das bei 297—H0(P ia grosserer Monge siodonde Gol gab bei der 
Analyse folgeucles Resnltat: 



G( 

], 

dundon 

TL 

Ber. íiir C 21 H 44 O 2 

c 

77.34 

77.10 

76.83 pCt. 

H 

00 

13.57 

13.41 ■> 

0 

9.08 

9.33 

9.7G '> 


Dieser Kbrper sclieint also die Zxisamiiieiisetzung CV 1 H 41 .O 2 zii 
besiteeii. Indessen koiiníen bei der geringen, zur Yerfagiing síeliendeu 
Meiige desseiben seine Eigenschaften nicbl .erscliüpiend geiiiig stndirt 
werden, nm für ihn diese Formei mit Sioheriieit aiiistelleii zii koniien. 
Ich hoffe, spiiter Gelegeiiheit zu luiben, diese selir iníeressaote Ein- 
wirkinig zii wiederbolen. Dieser Korper ist oin bellgoibes, sebr dickes 
Oel, weidies bei noch uicbt erstarrt. In Scbwefeíkolilenstoíf ge- 
lõst und abgekühlt iiimmt es kein Brom ans. 

üm die Constilntion test zn stelleii, wixrde versnelit, die Dampf- 
dichte nacb der Victor Meyer’schen Mel, bode zu bestimmea, alieiii 
der Korper zersetzte sicli einige Grad über seinem Siedepiinkí. 

Es scheint also, dass bei der Einwirkung voii nascirendem Wasser- 
stoif aiif das Polymer Heptylalkohol und C21H44O2 entstehen, Fielieiclit 


nach der 

CH3 

! 

Gleichiing: 


ÇHs 




CHí 

1 

ÇHs 



CHa 

1 

CHs 

1 



CHs 

1 

ÒH2 

1 

ÇH:, 


CHs 

\ 

CHa 

! 

ÇH, 


CH2 

í 

CHs 

CH2 

ÇH3 

àíh 

j 

CH2 

I 

CHa 

1 

CH» 

ÒHs 

! 

ÒH2 

CH2 

ÇH2 

ÓH2 

1 

-+- CHo 

CH2 

CHs 

CH2 

! 

ÒH2 

CH2 

ÓH3 

I 

CHa 

1 

ÒH2 

CHo 

CH2 

CHO H- 

-ÒH 

CH2 

CH2 = 

! 

ÒH2OH CHs 

CHo 

CHa 

1 


CHOH- 

-CH 

CH2 


CHOH- 

-ÒH 

CH2 

j 

H-H2 


CHOH- 

-CH 

1 



CHo — 

CH 



-+-H2COH 



-+-H2O CH2 OH 


Bieses Resiiltat muss aber noch bestãtigt werden. 


68 
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In tol^eiulnr Tíihoilt* gebn idi Bcbliesslicli uocb eine Ziisaitmien- 
dor Siodo.piinkií* nnd Rpocifisclion G-owiebíe der voii mir uiiter» 
Ructitíín Kdrpín*. 



Siedcp iinkt 

Specifisehos Grewioht 


150 

30» 

35» 

OeiiaBt.liol. 

153—154'^ 

0.8231 

0.8128 

0.8099 

C,4H‘í,íO - \ . . 

277—279“ 

0.8494 

0.8416 

0.8392 

Ct:]Htí 7 COH .... 

266-268“ 
(Sclimp. 29.5") 

— 

0.8274 

0,8258 

CoíHsbCH.OH . . . 

280—283“ 

0.8520 

0.8444 

0.8418 

C13H27CH2OÍI . . . 

270-275<' 

0.S3G8 

0.8301 

0.8279 

CiaHasCHaOCaüíO . . 

285-290® 

0.8680 

0.8597 

0.8568 

Ci;5H27 0H2 0C.2Ha0 . 

275—280^^ 

0.8559 

0.8476 

0.8448 

CnH,r,COOH. . . . 

i 

275—2850 
(}>ei 250 cciii) 

— 


1 — 

C13H27COOII. ... 

300-3100 

— 

__ 

1 


G.1 Hii, 0 . 

310-3150 

(bei 300 ccm) 

0.8744 

0.8665 

i 0.8637 

CasHsuO . 

330-3400 
(boi 200 ccm) 

0.8831 

0.8751 

0.8723 

Css H.54 O 3 . 

330-3400 
(bei 200 ccm) 

— 

— 

— 

C9I, H4Í 0*2 . 

297—3000 

— 

— 

— 


xVusíuhiiicliere Detaüs über die Condeiisation xiod PolymerisatioB 
des Oenaiithoís beíiiideii sieh im Journal of tlie Cbemical Society 
London, Febrtiary 1883. 


208. C. A. Blsehoff: Ueber die Einwirkung vou balogenstib- 
stitnirteiL Pettsãureestern auf Anilin. 

[Aus dem Ilniversitátslaboratormm in Wiirzburg.] 

(Vorlâuíige Mittheilung.) 

(Eingegangen am 27. April.) 

Im 5. Hefte dieser Bericbte finden sich einige Bemerkuiigeii, die 
mieli zu der nacbfolgendeii vorlâufigen Mittbeiiung veraiilasseii. Ein- 
mal^) spricbt Hr. Otto Pischer die Absicbt aus, die Syntbese des 


1) 1. c. 712. 
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Iiidols voiii Glycol aiis zu versucheii iind dann mochte sich Hr.Curtiiis^) 
das Btiidium der Glycocollatlier luid ihrer Substitutioíiiprodiikte vor- 
behalten. 

Icli erlaabe mir kurz zu skizziren, iti welcher Riclitung iiii hiesi- 
gen Laboratoriíini Versiicbo angestcllt sind, welcbe iiioglicherweise das 
Arbeitsgebiet geiiaimler Herren stx*eiten künnten. 

Die Eiawirknug des Monochloressigesters, des í-c-Brompropion- 
sâureesters uud des l^-Chlor-rt-hydroxypropioiisaureesters aaf Aailin 
verlaxift uiiter gewisseu Bedingungen anders ais dies seitlier, namentlicb 
für den erstgenannteii Korper, durcb die Untersiichungen vonP.Meyer^) 
bekannt geworden war. Erbitzt man nâmlicb die Miscliuiig voii 
1 Molekül AbíIíii und 1 Molekül Chloressigester langsain am Rück- 
flusskühler bis über den Siedepunkt des salzsauren Anilins, so lõsen 
sicli zuerst die in der Kálte eiitstandenen Krystalie des Phenylglycin- 
aetbylesters auf, spater gerath die Masse in’s Siedeiij destiilirt man ab, 
so gelit unangegriííeuer Chloressigester, schliesslich neberi Strõmen 
von Salzsáure und etwas Wasser, salzsaures Anilin über imd das 
zurückbleibende rõthiich geíarbte Oel erstarrt beim Erkalten zu einem 
sproden Glase, welehes sicli leicht pulvern lasst und dann eiiien hell- 
gelb geíarbten, sehr luftbestandigen Korper darstellt. 

Bei der Einwirkiing von Brompropionsaureester verláuft die 
Reaktion gaiiz analog. Bei dem p?-Chlor-a-hydroxypropionsaureester 
muss die Temperatur in etwas anderen Grenzen gehalten werden. 
Hr. Mockel, welcher schon seit vorigem Semester die letztere Reaktion 
studirte, wird darüber an anderer Stelle ausíührlich berichten. 

"Was nun die Eigenschaften der Korper betriíFt, so lassen dieselben 
kauni einen Zweiíel, dass eine Kohlenstoífsynthese bei der Reaktion 
stattgefundeii hat. 

Der aus Monochloressigester und Anilin gebildete Korper hat die 
Zimmmensetzung CsHaNO (gef. C 7L1, ber. 71.1, H. 6.2, ber. 6,6. 
N 10.5 und 10.3, ber. 10.4). ích nenne ihn vorlíiiifíg Dibydro- 
oxindol, ohne damit seinen Zusammenhang mit dem Oxindol be- 
haiipten zu wollen, zumal wahrscheinlich die Formei meines Conden- 
sationsproduktes verdoppelt werden inuss. 

Der genaxinte Korper ist leicht loslich in Aceton und heissem 
AlkohoL Er scheidet sich stets aniorph ab. Von verdünnter, wsiss- 
riger Salzsaure und wassrigem Alkali wird er auch beim Erhitzen 
nicht angegriffen. Er erweicht zwischen G7<^ und 70^ zu einem roth- 
lichen Oel, welehes bis über 200^ bestandig ist; nach dem Erkalten 
erstarrt dasselbe in genau derselben Weise wie bei der Darstellung. 


0 1. c. 757. 

Diese Berichte VIII, 1157; X 1967. 
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Olíorhalb 80(1*^ destillirt eiii Iiellgelb getarbtes Oel, oliue dass das 
Aartreteii voa geíarbíeii Damplen auf eiiie tielere Zerselziiiig schliesseii 
liehse. Im Deslillat scheideii sich uacli einiger Zeit Krystallíi ab. 
IJiesell>oií siiid nocli leicbter zu erbaliea, weiui iiian deii K/h-per íeí 
V aciuioi disíillirt. Diese Krystalle sind in x4cetoii leiclit, iii lieissem 
Alkohol liiciii Idslicli. Der vSchiueizpunkí liegt zwisclieii iiiid 

25.'»*^ Es wíire niclit niiiiioglich, dass der von P. Meyer ror G Jahren 
bescliriebene Aiiliydrukõrper, welcher durcli Erbitzen des Pheiiylyly- 
cocoils auf 150^* entstebt, mit diesem Destillatioiisprodiikt ideatiscli 
wâre. 

In roneeiitrirter Schwefelsíiure ist das Dihydrooxiiidol loslich. 
Beim Eiiigiessca in kalíes "Wasser scheiden sicli farbiose Flockeii aus, 
rreleiie isadi dem Auswaschen uiid Trocknen bei 120*' scbmelzen. 
Zwiselieii 175" míd 180^ íritt uiiter Gaseutwickeluiig totale Zersetzung 
eiíi. Dor Korper eiitlialt keiiien Schwefel. 

Coiicentrirte Salzsaure lost das Coiidensatioiisprodiikt auf, beim 
Verdiiiisíen der Losiiog hiiiterbleibeii kedne Krystalle. Beim Koclien 
des Eückstandes mit Salzsaure erstarrt derselbe zu einem gelbliclien 
Kocheii, der sicli gaí pulvern lãsst uud iiach dem Trocknen denselben 
Scbmelzpuiikt, uiid dieseibe Zersetzungstemperatiir zeigt, wie der durcli 
con/íentrírte Scliwefelsaure erhaltene Kõrper. 

In concentrirter Salpetersãure ist das Diliydrooxindol ohiie 
Gaseiitwickelung mit rôíhlicher Farbe lõslich, beim Eingiessen in kaltes 
Wasser scheiden sich Fiocken ab, die nach dem Trocknen schwach 
braungelb gefãrbt sind uud schon zwischeii 100® bis 105® miter so- 
fortigem Aufschãumen sich total zersetzen. 

Alkoho lisclie Kalilõsung verãndert den Kõrper aiischemeiid 
iiicht, wenigstens zeigt die aus der Lõsung durcb Salzsaure abge- 
schiedene amorplie Substanz dasselbe Yerbalten, wie die ursprüngliche 
Verbiodung. 

Acetylchorid wirkt mit grosser Heftigkeit ein. üníer Erwar» 
mimg lõst sich ein Tbeii darin auf, wahrend ein harziger Korper 
uíigelost bleibt. Die Lõsimg gibt mit Natronlauge eine weisse amorphe 
Pâlluiig, weiche luich dem Abfiltriren an der Luft zu einem gelb- 
lichen O ei zerfliesst. Der ungelõste Theil ist auch in Alkohol und 
Aether unlõslich und zersetzt sich ohne ziivor zu scbmelzen bei 180®. 
Dieser Kõrper ist amorph und farblos. 

Rauclxende Jodwasserstoffsaure wirkt ebenfalls ziemlich leb- 
haft. Nach zweistüiidigem Erbitzen auf 100®—110® im geschlosseiien 
Rohr ist kein Bruck vorhanden. Die saure wâssrige Lõsung gibt mit 
Alkali ein geiblich gefárbtes Del, welches leicht ron Aether aiifge- 


0 Diese Bericlite X, 1967. 
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iioiiimen wird iiud dessen intensiver Gerach sowolil an Pyridiii- wie 
Cbiiiolioderivaíe eriiiiiert. Baiicliende Salzsanre verwandelt dasselbe 
in eiíie hlatírige Masse. welche aii der Liift sehr bestandig zii sein 
sclíeinl uiid welche durch UmkiTstaliisiren aiis warmem ab^oluíeii 
Alkokoi iij scliôiieii sternformig griippirten Piismen eiiialten werden 
kaiiH. Die alkoliolisclie Losung dieses Chlorwas.serstoffsalzes wird 
diircli Wasser zersetzt. iiideni sich eine milclilge Trübiiiig absclieidet, 
w^elche sich zn amorphen Flockeii samuieln lâsst. 

Die Eiiiwirkiing anderer Reageiitien, wie des Natriumaiiialgams, 
des Chromsaureoxydationsgemisches scheint ebenfalls fassbare Prodiikte 
zu liefern. 

Ich verspare mir die Formiilirung. sowie die MiíflieiiuDg der 
aiialytisciien Daten bis zii einem gewissen Abschluss der gaiizeii üiiter- 
siichuiigsgruppe uiid avíII nur noch kurz aiideiiten, dass sowohi bei 
der bescbriebeiieii Darsteliuiigsweise, ais aucli ziir Gewinnung des 
aus deai Ciilorhydroxypi’opionsaureesters entsíehendem Coiidensatioiis- 
produktes Temperaturen angeAvendet werden niüssen, die zwisclieii 
jenen iiegeii, welche Limpricbt^) fiir die Umsetziing der Aether- 
schwefelsaiire mií Aiiilin angibt inid jenen, die in der Tecliiiik zar 
Darstellung gewisser Substitutionsprodiikte des Anilins angewendet 
werden, worüber mir ziir Zeit nicbt das Reclit ziisteht, Mittbeiking 
zu maciien. Den hier in Retrachl kommenden Reaktionen liegt in- 
sofern eiii âlinlicher Bildungspi‘ocess zu Grunde, ais ein bei gewôini- 
liclier Temperatur an das Stickstoífatom uninittelbar oder durcli Ver- 
mittlung von Sauerstoff sich anlagernder Resl, bei hõhereii Tem¬ 
peraturen unler Elimination eines Benzolwasserstoffatoms in den Kerii 
eintritt. 

M H 

C6H4: 

"NHâ—O.SO2.OC3H5 

liefert 


.SO2OH 


■'NH2 


und zwar die Paraverbindung, wâhrend es íur die bei meineii Reak- 
tioiien in Betracht kommende Anlagerurig Ton Kolilenstoffatomen, nach 
den durcli die ' Chinolinsynthesen aus Glycerin erkannten Substitutions- 
regelmassigkeiteii voraussichtlich die Orthostellung sein wird, in 
welche der vom Stickstoffatom abgetrennte Essigesterrest eintritt. Da 
hierbei Wasser und Alkohol abgespaiten werden, so ware es nicht 
undenkbar, dass staít des urspriinglich ron niir erwarteten Oxindols 
ein Reduktionsprodukt, eventuell unter Zusanimentritt zweier Moiekule 


T Arm. Ciiem. Pbarm. 177, 80. 



«‘íitstehl. Die iiiügliclie ídeiUiíiciriing der erbalteiien iind nocii dar» 
ziistellenden Derivate mit den schoii bekaniiten aiis der Indigogru[)pe 
durcbzufflbreis, bedari' es Material uud Zeit iincl uia diese beiden 
gewinrieii 2:11 künneii, babií ich inir erlaubt, diese vorláuíige Mittheilnng 
m machen. 

Würy.biirg, "24. April. 


209. C. A. BiseJbioff: II. Synthesen Ton Ketonsãaren der aro» 
matisehen uiid melirbasisehen Sauren der Pettreibe. 

[Vorlâiifige Mittbeilang aus deiu UniversitátBlaboríiterium in Wúrzburg.] 
(Eingogaiigcn ain 27. April.) 

I)ie yyiithese vou Ketonsaiireii aus dem Malonsaureester lag bei 
den vieleii Analogieen, welcho derselbe mit dem Acetessigester zeigt, 
so nahe, dass icli dieseibe nicbt begonuen blitte zii stiidireii, wenn 
oicht die Hoffnung, über die Verbiiidungen des Indigo^s, des Chinoliiis 
imd der iu der vorigen Mittbeibing angedoiiteleu Korpergruppe inter- 
essantere Auschlüsse zu (irhallen, dazii gekomuien ware. 

Nacbdem rnir die HHni. Professoren Dr. Baeyer und Emil 
Fiseber sebon im vorigen Herbst die Bearbeiiuiig des bescbriebeuen 
Gebietes auf mein Ansuchen in dankenswertbester Weise überlassen 
liatten, will ich kurz im Folgenden skizziren, in welcher Ricbtimg zur 
Zeit Versuche im Gange sind. Es wurde zunacbst die Einwirkimg 
tles Benzoylcblorids anf den Natriíimmalonsaureester stiidirt 
und dabei keine besonders interessanten Beobachtungen gemacbt. Die 
Reaktion iindet analog jencr boim Acetessigester statt; der Benzoylo- 
malonsliureester liisst siclí weder aii der Luft iiocli im Vacmmi destil- 
liren; das Haiiptprodukt der Verseiíiing ist Beiizoesaure. Eine 
eigenthümlicbe Kaliverbindmig, welche, ais íeste kornige Krystallmasse 
erbalten wurde, wenn inan 50 g Ester (d. b. der Ixd 60 mm Driick 
bei 215*^ zuruckgeblicbene Antbeil, welcber 80 pCt. der theoretiscben 
Menge beírug) in eJne Losiing voii 40 g Aetzkaii in 10 g Wasser ein- 
goss, wird zur Zeit untersuebí. 

Dass aucb bier der leicbte Zerfall der Verbindung .GO. 

CH--(COO€ 2115)2 der durcb die Anlagerung dreier Carbonylgnippen 
instabil gewordenen Meibingruppe zuznscbreiben ist, gebt daraus bervor, 
dass durcb Einfübrung vou Methylen das Moiekül viel bestandiger wird. 

Letztere wurde erreicbt durcb die Reaktion zwischen Aceto- 
pbenonbromid und Natriummalonsâiireester. Der ^-Benzoylo- 
isobernsteinsâureester ist zwar aucb ein kaum destillirbares 
zm Verbarzung neigendes Oel, aber durcb Verseifung in alkalischer 
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Lõsmig Hess sicli daraus die zweibasische |^“Beiizoyloisober!isteiii- 
sâure, CqHs . CO . CH 2 . CH(COOH)2, (gef.: C 59.Gõ. ber.: 59.46, 
H 4.55, ber.: 4.5) gewiiinen, welche bei 114*^ schmolz iind wenig 
Cxrade íiber dieser Temperatur iinter Kolileiisáureabspaltung sicb zer- 
seízte. 

Die Einwirkimg von o-Nitrobeiizoylchlorid aiif den in Aether 
oder Ligroiii saspendirten Natriammalonsâureester verláuft leicbt uiid 
ist iiach karzem Erbitzen am Rückíiiisskühler yollendet. Der Ortho- 
nitrobenzoyimaloiisãareester, 

P TT ,C 0 .CH.(C 00 C.H ,)2 

(N gef.: 4.5, ber.: 4.4). 

krystallisirt leicbt; er scbmilzt bei 92*^ imd zersetzt sicli schoii bei 
100^ uníer Gasentwickeiung. Die Zersetzuiigen, welche derseibe diircb 
Alkalieii uiid Sâiiren erieidet, sollen iioch ausfülirlicher studirt werdeii. 

Um die Atomgruppirang 

.C--C--C- -C —C6H4 

C6H4C 

N 

herbeizufübren, war ziinachst die Wicderbolang der Reaktion beim 
Acetyleiitetracarbonsâiireester vorzunehmen. Ebensowenig wie 
es aber früher Conrad^) und nnr gelaiig, niittelst Natriimiàtbylat- 
lõsnng und Einwirkung von Benzylchlorid oder Chlormalonsaureester 
das oder die letzten Wasserstoífatome der Methingruppen 
(C 2 H 5 . 0 C 0 ) 2 CH—CH . (C 00 C 2 H 5)2 
zu substituirei!, war die Reaktion in atberischer oder Ligroínlõsung 
durchzufuhren. Nnr wenn der Acetylentetracarbonsaureester niit 
Natrium geschniLolzen wird, lõst er dasselbe unter Wasserstoffent- 
wickelung auf. Dabei bildefc sich indess ein Produkt, welches zii der 
beabsichtigten Synthese nicbt zu brauchen war. 

Um auf anderem Wege zum Ziel zu gelangen, mussten zunachst 
wieder Vorversuche unternommen werden. Bei diesen stellte es sich 
heraus, dass der Natriíimclilormalonsaureester. 

Cl 

COOC2H5.C.COOC2H5, 

Na 

welchen Co nr a d imd Gutbzeit^) in alkoholischer Losung ziir Syn- 
tbese des Benzylcblormalonsãureesters und des Dicarbontetracarbon- 
sáureesters verw^endeten, sich in festem Zustande niittelst Ligroin aus 
der alkoholischen Losung abscheiden Hess. was für die frühere Ver- 


9 Ann. Chem. Pliarm. 214, 68. Diese Bericbte XIII, 595. 

‘^) Ânn. Ciiem. Piiarm. 209, 241; 214, 76. Biese Berichte Xíll, 2159. 
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weiiduiig wi(‘liíig isl, iind zweitens, dass die Bildoiio; dos Aceíylen- 
í íí t r a c a r h o n s a u r c a wí e r s aucli erfolgt, wenn iiian aiii* die iii A o t h er 
süspondirítí NaírÍLiiiivor!>iiidunG; dos Maloiisáiireoslers eine íiíherische 
Jodldsnnfí; eiiiwirken líissí ein Vorgaiig^ der vellBtiinclig amdog der 
Bilduíig des Diacotsuccinsaui*oestors aiis Natracotessigestcr ist. 

Diosídbe lieaklioii üudeí aucdi bei der Natriuoiverbiadiing des 
Aeíheiyyltricarboiisáureesters stutt iind lalirt, wie ílr. Emmert iiii 
liiesigen Laboratorium nachwies, zur Bildiing des Esíers einer seclis- 
basisclien Síiure der Feítreihe der Biilonbexacarboiisíiure, 

COOCâHr, COOCjHõ 

1 

C<CH2 . COOC2H5 _ CHs. COOCsH;, + J2 

1 Ka 1 

COOC.Í-B COOCoIÍ:, 

COOO 2 Hr> COO C.H, C O O C 2 H 5 

1 ; 

= 2NaJ -h CHo— ■ —Ç- Ô —CII. . COOC 2 H 5 . 

COOC 2 H 0 COOC 2 H 5 

eioer schòii krystallisirenden leicht isolirbaren Substaiiz vom Sclimeiz- 
pnnkt Hj*. Emmert wmd diese Beaktioii zur Synthese weiterer 

Glieder der liocbbasisclien Sâiireii der Fettreilie rerfolgen und icli rer- 
spredie mir ron ilirer Anwenduiig Erfolg zur Gewinniing des aus 
dem oben bescbriebeiieíi Nitrobenzoylmalonsâureesters zu 
erwaríenden Ortbodinitrobeüzoylacetylentetracarboiisâure- 
e s t e r s 

COOCoHr, COOC 2 H,-, 

1 I 

CtJB.CO.C---Ò . 00 . CaH 4 , 

NO 2 COOO 2 H 5 COOC 2 H, NO 2 
aus dessen Verseifimgs- luid Reduktioiispi'odiikíen wohl Aiifschlüsse 
ilber maiudie Kürper der Indigogruppe wcrden zu erzieleu sein. 

Würzburg, 25. April 1883. 


210. C. Bõttinger: Bemerkung. 

(Eingegangen am 28. April) 

In einer Correspondeiiz dieser Zeitscbrift wird von einigen Schwefel- 
substitutionsprodukten der Propionsám^e, welche Herr J. M. Lovin 
dargestellt hat, berichtet und bebauptet, dass die von mir unter dem 
Namen Scbwefelmilchsaure beschriebene, aus «-Chlorpropionsáure uiid 
Brenztraubensiure gewoniiene Substanz unreine Dithiodiiactylsâiire 
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geweseii feei. Herr Lovin mu%s meiiie Aiigaben über Sekwefel- 
iiiilriisãure iiiu' fíüclitig geleseii liaben* sonst bütte er erkeBiieii niüSBei], 
dass dieselben mit clen voii ihoi-) über Dithiodilactylsaiire iiiitgetlieilteii 
Vídlkoiiinieii übej'eiiistií ü men. jedocb voILíaiidiger sind. Der G-niiid, 
weshaib icli die Thiomilcbsüure nicbt bescbreibe. obwolil ich dieselbe 
erlialteii babe uud seit Jabmi auHiewabre. giebt tíicli bei Leeíiire 
meiner Notizeii sofort zq erkemien. 

Die Dithiodilact}dsanre Kefert, das sei nooii bemerkt* mit Eisen- 
cblorid auch nacb Ziigabe toii Alkali keine Reaktioii. kein ' saiifes 
Kaliumsalz<s oiid wird voii kocbender ammoniakalisclier SilberKisang 
iii Scliwefelwassersíoíf, Koldeiisâare and Essigsaiire gespalteii, 

Worms a/Rh.. 27. April RSda. 


211. A. PiersoEL nnd K. Heumann: Einwirkung Yon Aethyl- 
dieliloramiii auf aromatiselie Amine und auf Hydrazobenzol. 
(Eingegangen ani lõ. April: veriesen in der Sitziing voii Hrn. A. Piiincr.) 

Ziir GeAviunuiig des Phosphobenzols wiirde voii Hrn. Micbaelis 
die Einwirkung voii Phospbenjlcblorür, CeHr^PCb, auf Phenylpbosphin, 
QHsPHs, wie bekaiint mit ausgezeicbnetem Erfolge benutzt, docb 
liat diese so glatt verlaufende Reaktion in der Stickstoffreibe bis jetzt 
nicht zu analogem Eesuitate geführt. Die HHrn. Y. Meyer und 
Ambühl'0 erwâhnten zwar im Jahre 1875 die Absicbt, die Darstellmig 
voii Azokorpern aus Dicliloratbylamin und Aminen zu versucben, docb 
wurde der Zweck nicht erreicbt^). Es schien uns trotzdem von Inter¬ 
esse, die Einwirkung des genannten Reagenses auf Amine etwas nãher 
zu untersucben, da das Áethyldicbloramin (wir zieben diesen Namen 
der Bezeicbnixng Dicblorathylamin vor, da er den Charakter derYer- 
bindung klarer erkennen lasst) seiner Constitutioii nacb eine ausserge- 
w^õliniiche Reaktionsfãbigkeit erw^arten liess. 

Wir bereiteten das Áethyldicbloramin nacb Tscberniak’sAn- 
gabe aus Aethylamincbiorliydrat und Chlorkalk, und fanden in der That, 
dass das Produkt mit grõsster Heftigkeit auf Anilin, Toliiidiii ii. s. w. 
reagirt. Üeber den Yerlauf der bei den verscbiedenen Aminen nicht 


1) Ann. Gliem. Pharm., Bde. 188 und 196. Sielie aueb nieiiie analytiselien 
Angaben. 

Diese Berichte XYT, 789. 

•b Diese Berichte YTik 1073. 
b Constam, Dissertation, Zürieh 1832. 
b Diese Bericlito IX, 147. 
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iii aiuiioger Weise erfolgeiiden Reaktionen seien liier eiiistweileii einige 
Eeispiele mitgetheilt. 


A títliyId ichloramiii and p - Tol iiiclin. 

Fügt maii zii jp-Toliiidiu einige Tropfeii Aetliyldic.liloramiii, so 
farbt sicli die Matíse unter starker Temperatiirerhdliung dunkelbrfiiio. 
Obwobl aiis dem Reaktionsprodnkte sich braane Krystalle isoliren 
liesseii, so saben wir niis doch veranlasst, zur Vermeidiing alizn 
starker Harzbildmig das Toluidin in Ligroin za iõsen, imd iiacb iind 
nacb anter giiter Kühlung das Aethyldichloramin zazufügen. Wir ver- 
waiidten gieicbe Moleküle beider Reagentien entsprechend der Gleicbung: 

C 7 H 7 NH 2 -b CsHr.NClâ = 2HCi + C7H7N= =NC‘>H 5 . 

Nacb Beendigung der Reaktioii wurde das Ligroin diircb Ver- 
dmistiing entfernt iind nun das erhaltene Prodnkt zur Beseitigung 
etwa miveranderten Toltiidins niit verdúniiter Salzsiiure aiisgezogen 
uud der Riiekstand iii Aetlier gelÕst. Dieser hinterliess beim Verdnnsten 
rothgelbe Nadeln, die nacb mebrxiialigem ümkrystallisiren aus Aetber 
einen Scbmelzpimkt voii 141*^ besassen und bei der Analyse folgeiide 
Zalüen ergaben: 

Getunden Berecbnet fur Azotoiuol 


C 79.68 ^ 

H 7.02 — 

N — 13.33 


80.00 pCt. 
6.66 

13.33 » 


Es batíe sich biernacb jp-Azotoiuol gebildet, dessen Schmeiz- 
piinkt nacb Petriew^) bei 144®, nacb F. Melms^) bei 137® liegt, 
wíihrend eine von uns aus Toluidin mit Permanganat dargestellte 
Probe bei 142® scbmolz. Es war also iiicbt die in obiger Gleicbung ange- 
gebene Reaktioii eingetreten, sondem folgende: 

2 G 7 H 7 NH 2 -P C 2 H 5 NCI 2 

= C2Hr,NH2 . HGl -b PICl -b CtíLN^ =NC7H7. 

llieriiacli musste sich neben dem Azotoiuol Aetbylamineblorbydrat 
gebildet baben. Tn der That wurde seine Anwesenkeit in dem salz- 
sauren Auszug des Reaktionsproduktes nachgewiesen. Natronlauge 
trieb aus dieser Losung das durch seineu Gerucb charakterisirie 
Aetbylamin aus, uud Platincblorid erzeugte ein orangegelbes krystal- 
liiiiscbes Doppelsalz, welcbes sicb ais dasjenige des Aelbylaminchlor- 
hydrats erwies: 

Gefmiden Ber. f. (C2H5HHâHCl)2PtGl4 

Platin 39.38 39.24 pCt 


b Biese Berielite VI, 556. 
^ Biese Boricbtô IIÍ, 550. 
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Das Aethyldichloramin reagirt also in gleiclier Weise wie Chior- 
kaik uiid Kaliiimpermanganat auf p-Toluidin. 

Aethyidichloraniin und Aniiiii. 

. Bei der Eiiiwirkung des Aethyldichloramins auf Auiliii wáre niiii 
ebenfalls za erwãvten gewesen, dass Azobenzoi oder ein gemiscliter 
Azokôrper erhalteii würde, die Reaktion veiiief aber in gaiiz aiiderem 
Sinne. Die Eimvirkung des Reagenses auf Anilin gescbab in liõcbst 
stiirmiscber Weise und unter Erzeugung von theerartigen Frodukteii 
und selbst bei der Verdünnung mit Ligroin scliien die Reakíion uii- 
günstig zii veiiaufen. Jedocb wurde bei Anwendung von salzsaureni 
Anilin ein reineres Reaktionsprodukt erbalten, das auch Mer zuerst 
mit Salzsaure ausgezogen wurde. Der Rückstaiid ergab dann durcli 
ümkrystallisiren aus Alkobol weisse Nadeln, 'welclie, durcli Sublimation 
gereinigt, bei 78—79^ schmolzen und sich ais clilorbaltig erwiesen. 

Die Cblorbestimmung ergab 54.41 pCt. Es war also gewõhnlicbes 
Tricbloranilin (NH 2 : Cl: Cl: Cl = 1 : 2 : 4 : G) entstanden. desseii Cblor- 
gehalt 54.19 pCt. betrágt und das nach Beilstein imd Kurbatow^) 
bei 77.5^ schmilzt. Die salzsaure Lõsung gab auf Zusatz von Naíroii- 
lauge Entwickelung von Aetbylamin neben einem aus weissen 
Krystállcben bestebenden Niedersclilag, welcher nach dem Auswaschen 
aus Alkobol umkrystallisirt wurde. Die erbalteiie Base erwies sicb 
stark clilorbaltig und zeigte den Scbmelzpunkt des Dicbloranilins 
63—94'-'. 

Auf Anilin reagirt das Aetbyldicbloramiii also gerade wie freies 
Chlor, nur wird im vorliegenden Falle der aus dem Benzoli*este aus- 
tretende Wasserstoff zur Bildung von Aetbylamin verbraucbt. Die 
stattfindendeii Reaktioiien lassen sich durcb folgende Gleichuiigen 
ausdrücken: 

L CeH5NH2 + C2H5NCÍ2 = CeHâClâNHs - 4 - C2H5NH2, 

11 . 2 CtíH 5 NH 2 -h 3C2H5NCI2 = 2C6H3CI3NH2 + 3C2H5NH2. 

Aetbyldicliloramin und Hydrazobenzol. 

Es lag die Moglicbkeit vor, dass bei dem Zusammentreffeii dieser 

/NCeHs 

beideii Agentieii ein Kõrper von der Constitutioii CeHsN'' ; 

NCeHs 

gebildet würde, indess wirkte das Aetbyldicliloramin einfacb Wasser- 
stoíf abspaltend auf Hydrazobenzol ein und überfübrte dasselbe in 
Azobenzol. Alkobol loste aus dem Beaktionsprodukte orangerotbe 
monokline Blattchen vom vScbmelzpunkt 68^. 


0 Diose Bericbte YIII, 1655. 
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Aiieh hier bilíleU* sidi A(‘rhylaniinchl(>rhydrat, «o dass die Reaktioii 
ilurcli die íileicluiug: 

2C,;Hr,N~ »NCVJlr, + CbíI;,NC% 

I i 

H n 

= C2H5NH,> . ííci -b nci + ^CrjiãN-- =ncjí5 

aiisgedrückt werden kaiui. 


Auídi aiif DiphcnyIhyclrazin, (Cí;H,-j) 2N . NHv, liesseii Avir 
AtíthyldiclJoraiijin einwirken, \Yoboi entweder, ãlinlich der Reakíion 
mit Hydrazobenzoi, Tetrapheiiyltetrazoii, (C(;H5)2N , ISr = -=N . NCCelIrJ^ 
erAvarteí: Averdeii koiiide, nach der Gleicliiiiig: 

2(Co 11:02 N . NHo -t- C2H5NCI2 

HO . C2H5NH2 + HCl -h (CcH:02NN=.= NN(CV,Hr02, 

eclcr eiíi Kdrper xon der Formei (G(íHr02N . N= =NC2Hr,5 Avenn die 
Reakliou nucli folgeiider Gleicliung verliefe: 

(CtíHr02N . NH2 + CkHnNClg 

= 2HC1 + (Cp,H5)2N . N=-NC2H5. 

Eine dritte Mòglichkeit wiirde die Bildung A^-on Dipkenylamin 'min 
Dacli der Gleichang: 

4(Ce; 115)2 N . NHo + C2HnNCl2 

= 4(C6H5)2NH + Ni H- 2HCi. C2H5NH2. 

Im ersten und letzten Falle würde das Aethyldicldoramin iii 
giciclier Weise aiif Biphenylhydrazin einwirken, Avie dies nach 
FisedierO diirch Oxydationsmittel gescliieM. Es wurden indessen 
liicrbei keine der orAvarteíen Prodiikle erbalteii, soiidern — iiebeii 
eineni tiefvioletíroüieri Farbstode — ein bis jetzt noch nicht niílier 
uiitersuchter, in laiigeii Aveissen Nadeln krystallisirender Korper, der 
im Aeusseren dem Tetrapkenyltetrazou glicb, sicb aber in conceutrirter 
Schwefelsaere farblos lostc und eiiien bedeutenden Cdilorgeliait aufA\des, 
Züricb, Ohem. techn. Laborai, des Polyteclinikiims. 


0 Aim. Cheni. Pkarm. 190, 18^. 
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212. H. Sciiwarz: Ueber eine Vereinfachung der V. Meyer’sclieii 
Dampfdiehtebestimmxing. 

(Eiugegaiigeu ani 7. Marz.) 

Der grossle Yorzug dieses vortreffiichen Verialireíis iyt bekaniitlich 
die ünabhângigkeit voo der Dampftemperatur. Jiulem dei- Diiiiipf 
gleicli eiiiitzte Liift verdráiigt, die al)er bei gewôlnilielier Temperaíiir 
gemessea wircl, entíâllt der Einflass der Danipíbilduiigatemperaíiir 
giinzlicli aiis der Rechimng. Weiin Y. Meyer ziir Dampferzeogang 
verschieden lioch siedende Flüssigkeiten, von Wasser bis ziiiii Diplieiirl- 
amiu, anweiidet. oder bei nocii liõher siedenden Ssibstaiizen ein Bleibad 
benutzt, so soll dadiirch niir die Temperatur wahreiid der Sabstaiiz- 
verdampfung constant imd hinreichend boch erhaiíen werdeo. Das 
Bleibad hat niaiicherlei ünbeqiiemes, and isfc raan daher io eiiiigen 
Laboratoiien statt dessen zur Anwendaiig eines Luftbades geschritten. 
Eine selir praktisciie Coiistriiktion desselben lernte icli ini Laboratoriíim 
des Hrn. Professor C. Meyer in Tübiiigen keimeii. Es sind dabei 
drei Blecbeylinder, ineinander gesehachtelt, vorhanden, Die Flamiiie 
eines ringfürmigen oder aus mehreren Einzelbreniiern zasammengesetzten 
Binisenbrenners steigt in dem Zwischenraiime zwisclien dem aassersteii 
iind dem mittleren Cylinder nacb aufwarts, gebt in dem ringfõrmigeii 
Raiirne zwischen diesem und dem inneren Cylinder naeb abwarts and 
steigt seliliesslich wieder im inneren Cylinder nacli aafwãrts. Dieser 
letztere entiiált das Dampfbildungsgefãss. Nacb eiiiiger Zeit stellt sich 
eine constante Temperatur heraus, bei der die Verdampfung sicb voil- 
zieht. Obwohl mit diesem Heizapparate recbt braucbbare Resultate 
erzielt wurden, so scbien doch noch eine Yereinfachimg wiínscbens- 
werth. Der bekannte Dumpfbildungsapparat ist zerbrecblichj die Rei- 
iiigung desselben nacb dem Gebraucbe umstândlicb und aucb die Áiif- 
fangung des Gases, die Üeberslillpimg der gradairten Rõhre, die Ueber- 
tragung derselben in den Wassercylinder zur Herstellung des Norinal- 
drucks lâsst an Bequemlichkeit zii wünschen übrig. Bei der Wicbtig- 
keit der DampfdicbtebestimmLing, aucb bei bociisiedendeii Siibstanzen, 
wird jeder Beitrag zur Erleicbterung des Yerfabrens wiiikommen seiii. 
Icb gebe im Naebfolgenden eine Metbode, welcbe in Bezielmng auf 
Einíachheit, Bequemlicbkeit und Genaxiigkeit das Mdglicbsíe leisíet 
Zum Erbitzen dient ein gewõbnlicber Yerbrennungsofen, der eine leicbte 
Regulirung der Brenner erlaubt (s.* umstebende Figur). Aixf die 
Tráger der Tbonriiinen kommt, nachdem diese entfernt, ein Blecbtrog a 
von* starkem, 1 mm dicken Eisenblecb zu steben, der mit einem leicbt ab- 

b Ber Ofeii von G-laser ist nicbt so geeignet, ais die lilíere Gonstruktion 
mit Tbonrinnen, da beim Glaserofen die Brenner, wenn sie klein gestellt 
werclen, gar zn leicbt zurückschlagen. 
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iielimburen Deckei b verseheii ist. Die Seitenplatteii von Thon sind diirch 
zwei Blecliplatteii c ersetzt, wie es die Zeichimng ergiebt, die iiur zum 
Zusammenlialteii der Wariue dienen. Der Bleclitrog ist uníen mií 
eiiier Einlage vou Asbestpappe d versehen, um eine allzn starke Er- 
wármiing des Verdampfiingsrohrs von unten abzulialten. Der Trog liat 
an der einen Stirnseite èinen kreisrunden Ausschiiitt e, ausserdem einen 
o der zwei Sáttel f zur Auflegung des Verdampfungsrohrs r/. Dies ist 
einfach eiii an dem einen Ende rand zugeschmoizenes, weites Ver- 
brennungsrolir, wie man sich desselben zur Dnmas’sclien Stickstoíf- 
bestimmiing bedient. Sein Inbalt soll etwa 170—180 ccm betragen. 
Zur Auffangiing der verdrãngten LutV dient mein jetzt vielíaltig an- 
geweiideterStickstoifbestimmungsapparat (vergL dieseBericliteXIII, 771). 
Das Verbrenniingsrohr ist diirch einen durehbolirten Kantschnckstopfen 
mit Glasrolu* verscblossen, welclies letzte]‘e durch eiii enges Kaiiiscbuck- 
rohr mil dem Stickstoffapparat in Verbindiing gebracht wird. Die 
Substanz wird in einem Flatin- oder Forzellanscbiffcben abgewogen, 
eventuell amdi in dieses ein mit der flüssigen Substanz gefülltos 
Kügelclien mit fein ansgezogener, aber offener Spitze eingelegt. 

Die Bestímaning verlaiift nunmehr in folgender Art: 

i. Das Ve!’dampfungsrohr, gut gereinigi luid trocken, wird Í!i’s 
Luftbad eingeschoben, so dass eine Lange von etwa 10 cm frei bervor- 
ragl und kaít bleibt. Durch einen antgeschobenen Korkring h wird 
dieser Abstand markirt, und bei den spâteren Operationen das Hinein- 
rutschen des Robrs verbindert. Er lebnl sich an das bekannte Doppel- 
blech, das man ja auch bei den Verbreimiingen benutzt. Das Rohr 
wird eventuell von einem Gasometer aus mit getrocknetem Stickgas 
gefdllt. Man erbitzt mit allen oder mit der Hâlfte oder einem Drittel 
der Brenner (natürlich alternirend) die ganze Lange des Luftbadtrogs, 
bis eine constante Temperatur erlangt isl (s. u.). 
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2. Der Gasauffangapparat wird niit reinem Iiifthaltigeii Wasser vom 
offenen Rohr aiis gefüllt. Das Gaszuleitungsrolir ist iiníerdessen mií- 
íeist Scliraubenqiietschhalin abgeschlossen, der obere Glashalin offeii. 
Niin schlie&st man diesen, oftnet dafür den Ablasshabn am oíFeneii 
Scheukel and lâsst das Wasser mõglicbst weit abiaiifen. Dieser Haliii 
bleibt wãbrend des Versiiebs offen. 

Man Aviegt die Siibstanz im Scliiífchen (je nacli der zn erwar- 
teiiden Dampfdichte O.Oõ—0.20Ü g) ab; schmelzbare Siibstanzen werdeii 
am besíen fesí geschmolzen. Man scbiebt es iii den kalten Theil des 
yerdampfungsrnhrs eiin setzt den durchbohrten Kaiitseliiicksíopfen fest 
ein und verbindet das durcligebende Robr mit dem Kaiitscliiickrohr des 
Yerdampfiingsappai-ats. an dera raan vorher den Qiietschhalin geõífnet 
liat. Hat das Yerdamptrolir schon eine constante Temperatur an- 
genommen, so bleibt der Stand des Wassers im Znleitungsndire im- 
verándert. Sollteii sidi noch einige Gasblaseii diircli Âusdebnung der 
Luft entwickeln, so kaiin man entweder, wenn die Gasentwickelung 
beendet ist, den Stand ablesen und dies Yolumen spãter abziehen. oder 
man füllt von Neiiem, was bei meinem Apparate bekaantlicli sebr be- 
quem gescbiebt. 

4. Nach diesen Yorbereitungen, deren Anseinandersetziing natürlicli 
melir Zeit, ais die wirkliclie Ausführimg beausprudit, liebt man den 
Yerbrenmingsofen am rorderen Ende um circa 20 — 30 em., setzt ihn 
auf einen untergesdiobenen Holzklotz and bewirkt dann das Herab- 
gleiten des Scbiífchens clurch eine stnssende Bewegung des Rohrs, bis 
man das Sdiiffdien am uiiteren Ende auftreffen hõrt. Das starke Robr 
widerstelit diesem Herabgleiten, wâhrend man bekamitlidi bei Mejer’s 
Apparat die Zertrümmernng des Apparats durch das fallendeFlascbcheii 
mittelts Sandeinlage vermeiden muss. 

Man líisst den Gasofen in der geneigten Stellung, da der meist 
schwerere Dampf dami die Luft vor sich herschieben muss, wâbrend 
er bei borizontalem Rolire unter der Luftschicbt lierfliessen kbiinte. 
Nach wenig Sekunden beginnt die Yerdampfung und das Aiifsteigen 
der Gasblasen in raschem, aber regelmãssigem Tempo. In ^,4 — 1 Mi¬ 
nute ist dies vorüber, der Gasaustrití stockt plõtzlicli ganz. Maii 
schliesst den Quetscbliahn, den Brennerhalm und den Wasserabíiuss- 
habii, bririgt die Luft auf den herrschenden Druck diircb Eingiessen 
von Wasser in"s offeiie Rohr imd liest ab. Man bestimmt t an einem, 
am Gasaiiffangapparate befestigten Thermometeiv ebenso B, resp. B — w 
und führt dann die Rechnung ganz nach der Formei durch, wie sie 
Y. Meyer (diese Bericlite XI, 2256) angiebt. Statí der Constante 
587 780, weiche D im Yerhâltniss zii Luft == 1 ergiebt, kann mau 
auch die Constante 8 487 500 (log. 6.92870) auwenden, wobei man D 
im Yerhâltniss zu Wasserstoff = 1 erhalt. 

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. XVI. G9 
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Mau braiiclit ziir DnrclifülnTing einer Bestimmnng selten mehr ais 
Yi Stuncle. Die Reinigiiiig des Rolires erfolgt bei Subsíanzen, die 
sich oliiie Zersetzmig rerfiüclitigeii, einfacb dadnrdi, dass mim einen 
kríiftigen Liiftstrom dnrcU das nocli lieisse Robr blííst. Arbeitet man 
lüit Wechselrolireii, so kaiin uian, walirend das eiiie Robr sicli er- 
wârnit, das aiidere Robr diirch Auswaschen imd Answiscbeii reinigeii 
iincl trocknen. Da die Tara des Scbittcheiis constani bleibt, so geiiügt 
eiiie Wagimg. 

Icli gebe scbliesslich zum Belege eiiie Reihe von Bestinimungen 
imd zwar ganz nacli dem Scliema von Y. Meyer, D iiur im Mehr- 
faclien des H-Yoliimgewicbtes ausgedriickt, 

1. Beiizol (im Glaskügelcbeii) 

S==: 0 . 095 g t—B = 717.7mm VoL = 22.õccm 
D Bcrccbnct Gefimden 

39.0 39.1. 

2. Benzol (im Glaskügelcben) 

S = 0J02g t == 23^0. B == 713.2mm Yab — 34.5ccm 
, D Borechnet G-efunden 

39.0 38.1. 


3. Phenol (im ScMffcben) 

S = 0.108g t=19^C. B = 721.3mm Yol. = 28.75 cem 

D Bereebnet Gefiinden 

47.0 47.3. 

4. Phenol 

S = 0.l37g t==19''C. B = 724.2 mm Yol. •= 36.5ccm 

1) Borôclmot Gefimden 

47.0 47.0. ’ 


5. Resorcin (Irisch destillirt) 

s = 0.109g t = 20<»C. B = 722.0mm YoL = 24.75ecm 
D Boi‘ochiiet Gefundcu 

55.0 55,5. 


0. Resorcin (íHsch destillirt) 

S = 0.082g t == 200C. B = 722.0mm YoL = 18.75ccm 
T) Bcrcclmct Gefimden 

55,0 55.1. 

7. Naphtalín (snblimirt) 

S = 0.1065g t = 200C. B=:725.6mm Yol. = 21.0ccm 

B Berechnot Gefunclen 

04.0 63.7. 
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S = 0 .il 7 õg 


S = 0 , 09 Gg 


S == 0 . 136 g 


8. Xaphtalin 

t= 17^C. B = 723.2 mm YoL = *22.25 ccm 

D Berechnet Getoden 

64.0 65.8. 

9. Antbracen 

t = 20^ C. B = 724.0 mm YoL = IB.õcciii 

I) Berecknet Oefiiodeii 

89.0 89.6. 

10. Aatliracen 

t = 220C. B = 721.Siom YoL = 19.5 ccm 

D Berechnet Gefniicleii 

89.0 88.6. 


11. Aotliracliinon (eigene Darstelliiiig) 

S = 0.l315g t == 20^0. B — 723.0mm YoL = 15.75 ccm 
D Bei*ecimct Gefnndeii 

104.0 105.1 


12. Anthracliinon (von Hôclist) 

S = 0.157 g t = 20f‘C. B == 723.0 mm YoL = 18.25 ccm 

D Berechnet Gefiinden 

104.0 105.8 

13. Chlorammoniiíiii 

S = 0.058g t = 180C. B== 723.8mm YoL = 53ccm 

I) Berechnet (4 YoL) Gefanden 

13.375 13.67. 

14. Chlorammoiniim 

S= 0.0575g‘ t=180C. B = 723.8 mm YoL = 51 ccm 

B Berechnet Oefunclen 

13.375 14.08. 

15. Triphenylmethan (alie Flammeii) 

S== 0.121 g t = 200C. B = 715.2mm YoL = 12,25 ccm 

D Bereclmet Gefanden 

122.0 125,7. 

16. ' Benzotrichlorid (mit der Hãlfte der Fiammen) 

S = 0.184 g í = 20^C. B = 715.2mm YoL = 25ccni 

B Berechnet Gefunden 

97.75 93.7. 


69 
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Bei AiizilodiiJig íiller Flauiinen trat Zersetzong, Eiitwickeimig voii 
CIH iiiid Yerniiiideriing ^■'on D aiif 72.4 eiii. 


S = 0.117g 


17. Nil roiiíipli taliii. 

t — 20^C. B == 71^.2i][im Tol. = Í7cem 
D Bereclmeí Gcfuiideii 

86.5 87.3, 


18. Nitx’onapht aliii. 

S = 0.120g t == 20f^C. B = 718.2mm VoL = 17.25ccm 
T) Beret-liiiet Gefimden 

86.5 88.2. 


Geiiug der Beispiele, welclie zeigen, dass die verschiedeiisteii^ 
aucli sehr liocli siedenden Substauzeii bei der Aiiwcudiiiig meiiies Ver- 
falirens mit der grossten Leiclitigkeit and Genauigkeit die Danipf- 
dichte ernntteln lasseii. 

Icli babe das Verfabren aach auf verschiedeno, weiche und liarte, 
Farafíinproben aiigeweiidet, wobei freilicli keine genaue üebereinstim- 
niung der Zablen zü erhalten war, indeni bei der Verdampfiing selbst 
eiíi Zerfallen der hohereii Molcdvüle eiiitriti. Dies zeigí. sicb besonders 
dadurcb, dass die Gasblaseneutwickelung iiicbt plõtzlicli abbricbt, wie 
es bei anderen Stoffen der Fali ist. Das weicbe Paraffin zeigt immer 
eijie erheblicli iiiedrigere Dampfdichte, ais das harte. Dies stimmt 
mit den Erfahruiigen der Fabrikanten, dass das harte Parafíiii diirch 
wiederliolte Destillatieu iiiid üeb<‘rliitzuug iii weiches Faraffm voii 
iiiedrigerem Molekulargewicht ubergeht. Weicbe Faraffine í‘rgaben 
D = 57.2, íTiv ChHi^ berechiiet 57.2. Hartes Píyafíiii gab D — 123,2, 
wahrend sieli fur GitHsíí D== 120 horaussteüí. 

Audi fiir die vou mir vor KurzíUJi uaiersuchteii Pyrocressole er- 
gabeii die Daiuptdichtebestinimungeu Zablen, welehe die Formei zu 
vereiníaclieu selieinen. Naeh den Darnpídichten moclite man die For- 
mel C 15 H 14 O annebmen, die D =105 verlangt, wilbreud sehr zahl- 
reiebe Beslimimmgen bei a-Py roer es sol D== 110—109, bei y-Fyro- 
cressei D = 105—106 ergebeii. fch konnie frühcr diese Dampf- 
dichten iiicht bestimmen, muss also auf die friihere Arheit zurück- 
kommen; das Fyrocressol wãre danach vielleicht ein Ditolylketon 
C 7 H 7 ÇOC 7 H 7 . Ich bitte, mir die Zeit zum weiteren Studium dieser 
Kôrper zuzugestehen. 
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213. W. Trzcinski: Ueber die Einwirkung der Bibrombar” 

bitursãiire auf Siilfoharnstofí’ und sulfocyansaiire Salze. 
(Eingegangen am 23. Ápril; yerlesen in der Sitzung tou Hm. A. Pinner.) 

In einer etwa vor eiiieni Jahre im Joimial fiir pract. Chemie^) 
veroffentlichten Abliandlimg haben Nencki und Sieber gezeigt, dass 
die Dibrombrenztraiibensáure sowie die Dibromberiisteiiisaure in wás- 
seriger Lõsung bei Gegenwart von Sulíbharnstoff ieicht Brom abgebeii, 
wobei Sulfobarnstoff unter Schwefelabscheidung zersetzt wird und 
Bromwasserstoff sicli bildeí. Andererseits ist es bekannt, dass bei 
der Einwirkung der Metallrhodanüre auf Haloídverbiiidimgen Substi- 
tution des Haleidatoms durch die SCN-Gruppe stattôndet. So z. B. 
entstelit nacb Lermontow^^) aus Methylenjodid und alkoboliscliem 
Rbodankalium das MetliTlenrliodanid. 

Das Verhalten der Dibrombarbitursãiire gegen Sulfeliarnstoíf uiid 
Siilfocyanate ist eiii anderes, — in beiden I^^ãlleii iiiidet die Verdraii- 
gung des Broms und die Substituíioii desseiben durch ein Molekiil 
Sulfoharnstoffs resp. Metallrhodanürs statt. 

Dibrombarbitursãiire wurde in grõssereii Qiiaiititateii aus Ham- 
sãure nacb der Torscbrift von Baeyer dargestellt. Eine Brombe- 
stimmung in dem zu deii tblgenden Reaktionen verwendeten Prãparate er- 
gab 55.79 pCt. Brom. die Formei C 403 N 2 H 2 Br 2 verlangt 55.94 pCt. Brom. 

Vermisoht maii wasserige oder noch besser alkobolische LÔsungen 
von Dibrombarbitursaure und Sulfohariistoff, so entsteht augenbiicklieh 
ein weisser korniger Niederschlag, der, wie die genaue Untersuchuiig 
ergab, mit der von Nencki^) durch Einwirkung von schwefiiger 
Sáure auf Alloxan imd Sulfoharnstoff erhalteneii Suifopseudoharnsáure 
identisch ist. Der so erhaltene Kõrper war in Wasser, Alkohol und 
Ammoniak uniõslich. Aus heisser conceutrirter Bromw^asserstoffsáure 
krystaliisirte er in feiiien, concentrisch gruppirten Nadeln. In fixeii 
Alkalien lõste er sich Ieicht auf und wurde durch Salmiak aus der 
Lôsimg gefállí. Beim anhaltenden Kochen der alkalischen Losung 
wurde der Korper unter Büdung von Schwefeialkalieii, beim geliiideii 
Erwârmen dagegen unter Büdung von sulfodialursauren Salzen zersetzt. 
Eine Stickstoffbestimmung in dem durch Fallung mit Salzsâure aus 
alkalischer Losung erhaltenen und bei 100^^ getrockneten Prãparate 
ergab 27.31 pCt. Stickstoff, die Formei C 5 H 6 N 4 SOS verlangt 27.72 pCt. 
Stickstoíf. 

Operirt man in aikoholischer Losung, so sind 3—3,5 g Sulfoharn- 
Stoíf zur volisíándigen Fallung von 10 g Dibrombarbitursaure ais 

9 Journ. fúr pract, Chem. [2], 25, 74. 

Diese Bericbte YII, 1282. 

3) Diese Bericlite I¥, 722. 
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SuifopseLidoIuirnsíiare noíhig. Diese Zahloii, sowie die Ausbeute, die 
iiahozii tlieoretisdi ist, zeigeii^ dnss die Bildung der Sulibpseudoliani- 
sííiire nacli der Gleidiiing: 

C4O3N2 HoBr. -h CSN.IB = Cr.OíiN 4 HcS 4 - Brs 
eriblgt imd jedeiifalls ist dies die bequemste Meíliode, um gnissere 
Quaiitiíílteii der Sulíbpseadohanitíaure darziistelleii. 

Das Fiitrat vou der auf diese Weise gebildeten Siilfopseudoharu- 
siiure blüLit Jodkaliunistíirkekleister uiid giebt beini Abdanipíen ausser 
Bromwasserstoff eineii gaiiz geringeii íesten Rückstaiid, vorwiegeud 
aus einer in Kadeln krystallisirendeii Yerbindiuig beslebeiid, die mit 
Wasser gekodit iinter Abscheidung vou Bchwefel sich zersetzt. 

Sulíbpseudoliarnsaiire. wiirde aiicli voa Mulder^) dnrcb Einwir- 
kmig vou Moiiobroiiibarbitursaure auf Sulíbbariistoff erlialten. Wie 
man sielií., ist die uuistaudliche Ueberfíihrung der Dibrombarbitursaiire 
iu die Moiiobromsiture zur Darstellang der Siilíbpseudoharnsaiire nicbt 
ertbrderlicli. 

Werdeu alkohoiische L(>sangen vou RliodauauunouiiHu oder auch 
Rliodankalium mit einer ebeufalls alkoholischen Losuiig dei’ Dibrom- 
barbitiirsáure verrnischt, so entstelien uuter meridicher Temperatnr- 
erhüliuug weisse Niederschlâge, welche die respectiveu Salze einer 
iieuen Yerbiudung siud, die ich mit dem Namen Rhodanbarbitur- 
sâiire bezeicline. 

Zur Darstellung dieser Salze ist folgeudes Yerfahren empfeMens- 
werth: kaite alkohoiische Lõsung der Dibrombarbitursáure wird so 
lange mit der alkoboliscben Lõsang des Rbodansalzes versetzt, bis iu 
einer lierausgenommenen Probe Eisencblorid eiue rotbe Fârbung erzengt, 
ais Zeieben, dass überscbüssiges Sulfocyauat vorbanden. Der abge- 
scbiedeiie Niederscblag wird mit Alkobol giit aiisgewascben, au der 
Luft getrocknet iiiid aiis heissem Wasser, woriii er leicht loslich ist, 
nmkrystaliisirt. Sowobi das Ammonium- wie das Kalinmsaiz siud in 
Alkobol fast ganz imloslicb, in boissem Wasser leicht loslícb und kry- 
stallisiren ans den wíisserigeu íjbsiiugon in farbloseii rbombischen 
Tafeln, die keiu Krystallwassor ciitbalten. 

Die Analyseu des bei I00^‘ getrockneteii Kaliumsalzes ergabeii 
mit der Formei 05 03N:iH2SK übereinatimmende Zablen: 



Gefunden 

Die obige Fomol ■ 

c 

27,16 

26.89 pCt. 

H 

1.35 

0.89 » 

N 

19.11 

18.82 » 

S 

13.98 

14.34 » 

K 

17.14 

17.48 » 


1) Diese Beriebte XII, 3309, 
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Das Ammoniiimsalz ist nach der Formei C 5 0áX3H2S(NH4) zii- 
sammeiigesetzt. Die Analysen des lufttrockeneii Prííparates ergabeii: 

Gefiinden Fiir die obige Formei líereehnet 
C 29.90 29.70 pGt. 

FI 3.81 2.97 

S 16.08 1Õ.84 ' 

Wie besonders angestellte Yersuche ergaben, wirkt aiif 1 Moleküi 
der Dibromsaure 1 Moleküi des Rhodanates. In eiiiem Yersuche 

waren zur Fãllung von 20 g Dibrombarbitursaiire 6 g Rliodanammo- 
iiiiim statt der berecbneten Menge 5.3 ertbrderlich. 

In geringer Menge entsteht bier neben viei Bronnvassersíoff iioch 
Bromammoniiim resp. Bromkaiium und eine gelbe, iii Aetlier and 
Wasser lõsliche, stickstoff- nnd schwefelbaltige, krvstallimsclie Sub- 
stanz. 

Die EimTÍrkung der ilbodansaui*e auf die Dibrombarbitiirsáure 
findet aucb statt, wemi die Substanzen trocken init einander verriebeii 
werden; die Masse fárbt sich tief gelb, es entweicht Brom und es ent- 
steht das respectire Salz der Rhodanbarbitursaure. 

Die Reaktion zwiscben der Dibrombarbitiirsaiire und deii siilfo- 


eyansauren Salzeii bestelit danach einfacli iii der Yerdrangung der 
ZAvei Bromatome diireb das Rbodansalz im Sinne folgender Gleichiing: 
.NH—CO .NH--CO 

CO )CBr 2 -h CNSMe = CO ) C C 


—CO 


‘NH—CO 


■+- Brs, wo Me = K, (NH^) ist. 


Dass das KobienstoíFatom der in der Barbitiirsaure vorbandenen 
Metbengruppe niit Metalien direkt in Yerbindnng zu treten vermag, 
baben vor Kiirzem M. Conrad and M. Gutbzeit^) unstreiíig be- 
wiesen. 

Es ist bemerkenswertb, dass bei der Eimwkung voii Dibrom- 
barbitursãure auf Suifocyanate, wobei durcb Eiiiwirkiuig von Brom 
auf Alkohol viel Bromwasserstoffsaure entsteht. nicbt die freie Rbodaii- 
líarbilnrsâure, sondem deren Salze erbalten werden. 

In der wassrigen Lõsung des rhodanbarbitursauren Kaliimis oder 
Ammoniums erzeugen Blei- und Silbersalze weisse, in Wasser sebwer 
loslicbe Niederscblâge, deren wãssrige Losungen sicb beim Kocben 
zersetzen. Das durcb Fâllimg mit Silbernitrat erbaltene Salz ist kry- 
stalliniscb und nach der Formei C 5 03 N 3 H 2 SAg ziisammengesetzt. 
Durcb Zusatz von Weinsaure zur concentrirten Lõsung des rhodan¬ 
barbitursauren Kaliums wii’d kein Weinstein abgescliieden. Beim 
Kocben der wassrigen Losungen des rhodanbarbitursauren Kaliums 


9 Biese Berichte XY, 2847, 
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üder AiiimoiiÍLiuis mit Bcínvefelammoiiiuin biidet sich Rhodanamnioiiiuni, 
was diese Salze íÚü Rhodanatlier charakterisirt. 

Es ist Hlir iiicht geluiigeu, die íreie Rhodaubarbitursaure abzii- 
scheideii, Vermiscbt inan coiiceiitrirto Lõsungen ihrer Salze mit über- 
scbüssiger Salzsaixro, so eutstelit eiii ki-ystalMíiisciier, iii Wasser los- 
liclier Niedc.rschlag, der sich aber iiicbt lunkrystallisireii lassí, indem 
ei% sclion gelinde mit Wasser erwaniit, sich zersetzt, wobei Sulfo- 
diaiursaure, Blausãure, Sulfocyansaiire, iind eiii ia Alkalieii and Sauren 
iialòslicher Korper entstehen. Auf dieselbe Weise werdeii rhodaa- 
barbitorsaure Salze beini Kochen mit Salzsaiire oder verdünnter 
Schwefelsáiire zersetzt. 


Viel glatter im Siane der Gleicbung: 

.NH~-~GO^ 

CÒ )C' -f*2H20 

N . D mvT 

CO 


^Me 

SCN 
.NH- -CO 


= CO 


.0^ 


NH- -CO 


/H 

SMe 


COy -f- NHs 


zerfiillt das Kaliuin- oder Ammoniunitíalz der Rhodanbarbitiirsaiire 
durch geliades Erwarmen mit verdünnter Kalilauge. Die Fiüssigkeit 
fârbt sich tief gelb, es entweicbt Ammoniak and durch Einleiten von 
Kohlensaure in die alkalisclie Lõsuiig wird das íiir die Sulfodialur- 
sâure charakteristische saure Kaliumsalz ais gelber, kornigerj kry- 
stailiniscber, ia Wasser sehr schwer, in Alkalien dagegen leicht los- 
licher Niederschlag abgeschieden. 

Neiicki^) erhieit die Sultbdialui*saure aus Sulfopseudoliarnsâure 
durch Erwarmen der leízteren mit Alkalien. Die Elemeníaranalyvsen 
der von ilim aus dem Kaliimisalze abgeschiedcneu freico Saure er- 
gaben: 25.8 pCt C, B.4 pCt. II, 15.0 pCt. N imd 17.1 pCt. S, woraus 
Noncki die Formei C 4 IT 4 0 :íN 2 S H- IV 2 H 2 O bercchnet imd dazu be- 
merkt, dass die Zersetzbarkeit der froieu Saure beim Trockiien eíne 
genaue Besí.immung des Krystallwassers iiicbt zulasst. 

Genau die gleiche Wahrnehmung machte ich niit der aus rhodan- 
barbituTsauren Salzen erbalteneii Sulíbdialursaure. Die bloss über 
Scliwefeisâure geírocknete Substaiiz ergab folgende Zablen: 



Gofunden 

Berochnet 

fur C 4 H 4 O 3 N 2 S + D/alítíO 

c 

25.89 

25.6G pCt. 

H 

3.73 

3.74 

N 

15.03 

14.97 » 

Biese Berichtô 

IV, 723. 
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Aiis gleicliem Griinde wie Neiicki konnte auch ieli iiicht die 
Saure krystallwâsserfrei erhalten, — die Elementaranalyseii der bei 

100—130^ getrockneten Prãparate ergaben keine unter einander genaii 
stimmende Zalilen, 

Das für die Sulfodialursãure charakteristisclie gelbe Ealiumsaiz 
liat die Züsammensetziiiig C 4 H 3 O 3 N 2 SK-d-HoO. 

Geíiinden Bereclinet 

K IS.ll 18.09 pCt. 

N 13.24 12.95 

Das Krystaliwasser entweicht selbst bei 140^ niclit. 

Wird die Sulfodialursãure mit wenig Salpetersâure übergossen, 
so lôst sie sich anfãnglicb mit rosa Farbe darin auf; beim gelindeii 
Erwarmeii fiiidet lebhafte Einwirkung statt iind die Sulfodialiirsãure 
wird iii die Nitrobarbiíorsâure verwaiidelt. 

Der ümstandj dass aus den rhodanbarbitursaureii Salzen und der 
Siüfopseudoharnsâure dieselbe Sulfodialursãure entstebt, ist für die 
molekulare Struktur der Sulfopseudoliarnsãure maassgebend. Da den 
rliodaiibarbitursauren Salzen jedenfalls die Strukturforniei 
.xNH-00^ .Me 

CO "C: 

■NH—Co" 

zukommt und durcb Verseifen daraus Sulfodialursãure entstebt, so 
muss auch in der Sulfopseudoliarnsãure dás Scbwefelatom sein. welcbes 
den SulfobarnstoíFrest mit dem Maionyl der Barbitursãiire verbindet 
und foiglich Sulfopseiidobarnsâiire nach der Formei 

.NH-CO^ .NH 

CO 'CH—S—C' 

\nh--Co’ 

ziisammengeseízt sein. 

Bern, Laboratorium des Frof. Neiicki. April 1883. 


214. Alex. Classen und O. Bauer: Beber die Anwendbarkeit 
des Wasserstoffsuperoxyds iu der analytischeu Chemie. 

[Aus dem unorganischen Laboratorium der tecbn. Hocbsebule zu Aacben.] 
(Eingegangeu am 27. April.) 

Obsclion das Wasserstoífsuperoxyd seit einer Reibe von Jabren 
bekannt ist, hat dasselbe ais Oxydationsmittel wobl noch gar keine 
Anwendung in den analytisclien Laboratorien gefunden. Diese Tbat- 
sache dürfte nur aus dem ümstande zu erklãren sein, dass concen- 
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íriríere Lílsiingeii to» Wasserstoffsuperoxyd zii wenig lialíbar siiul uiul 
die Reiiidarsltíliiifig im Laboriitorium zii z(‘itra,iibeiid ist, íii oeuerer 
Zeií ist von verschiodejsen Seiten anf* dio grosiáe Dusiiiíektioiiski^aft iind 
auf Aiiwendbarkeii des Wasserstoiisnperoxyds bei bk-^.nueníaüoiiskrank- 
heiUai liiiigewiefíeii iiiid aiicb angenigt worden, dasselbe ais Eieicls- 
ao Stelle von Clilorkalk und Natriumiiypocblorii zu venveriben. 
Dieser Anreguiig ist es wolil zu vordaokeu, dass seíi eiiiiger Zeit das 
WasserstoíTsuperoxyd fabrikmassig dargestollt und aLs 2— Sprocentige 
Losung iii deii ílandel gebraclit wird. Eiiiige vorláufige Versiiche init 
diesem Praparat bewieson bald, dass dasselbe ein ebenso energisches 
ais btíípiemes Oxydaíionsmittcd bildet, welclies olme Zweifel die bisher 
aiigewandteii Bubstanzeii: Balpeíersaim^, Broiii, Chlor n. s. w., niehr 
oder weiiiger verdrangon wird. l)as Hydrogeii poroxyd. puriss. inedi- 
cinaie des ílaiulels ist, um die Haltbarkeit desselbeu zii sichern, mit 
Seliwefelsaiire. scbwaeb angesanert, Zu analytisehen Zwecken ist dieses 
Prapai’at indess nichi gcauigend ndn, da Ainmoniak iind Ammoniiim- 
carboiiai eine zieinlieb reichlicbe Fallung von Tlionerde ii. s. w. her- 
vorbringen. Soli das Wasserstotísuperoxyd zu (juantitativen Scliwefei- 
bestimimingea angewendet werden, so darf es natüiiiclierweise aiiob 
keiue freie Schweíelsaure entlialten. Die cbemische Fabrik von Cari 
Rotli & Comp. iii Berliii liat auf unsere Veranlassung die Darstellung 
von reinem, 3—4procentigem 'Wasserstoífsuperoxyd übernommen imd 
liefert dasselbe, entweder mit Chlorwasserstoftsáure oder mit Schwefel- 
sãure angesâuert, letzíeres zur Bestimmung von Glilor-, Brom- imd eJod- 
wasserstofisaure neben Scliwefelwasserstoff (s. unteii). 

Elie wir auf die Anwendbarkeit des Wasserstoílsuperoxyds iii der 
quantitativen Analyse naher eingebeii, niochteri wir zunachst einiges 
über das allgemeine Verhalteii desselbeu vorlierscbicken. DassWasser- 
stoíisuperoxyd arsenige Baun; zu Arsensaiire, phosphorige Saure zu 
Phosphorsaure oxydírt, ist bcíkaimt. Fern(ii% dass aus Scliwefelwasser- 
stoií, nnlei’ Bildnng von Wasscr, Se.hwefel ausgeschi('díín wird. 

ÍI.O. + íl.S = 21120 +'S. 

Diese letzlere Realctioiii triít indesson nicbt ein, wmin mau das 
Wasserstoffsupen^yd iu aunnoniakalisdKu- Losung, odíu* mit anderen 
Worten, dasselbe auf Schwtifelammoniiim einwirken lassi. Vcrsetzt 
man Schwefelammonium oder Schwefelnalríum mit WaBserstoíÍsuí)er-" 
oxyd, so tritt selir bald Erwíirmung imd nacli und nach vollstãndige 
Entfârbmig ohne jede Abscheidung von Scbwefel eim Die 
nábere XJntersiicbung dieser Flüssigkeit zeigt, dass dieselbe schwefel- 
saures und unterschwefeligsaures Salz enthalt. Wird aber die Losung 
des Sulâds nacli Hinzufügen von Wasserstoífsuperoxyd einige Zeit zum 
Sieden erMtzt, so eiitbált dieselbe nur schwefelsaures Salz, Beim Ein- 
leiten von Scb.wefelwasserstottgas' iu eiuc mit Ammoniak, Natriiim- 
carbonat oder Kalilauge stark alkalisch gemachte Losung von Wasser- 
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stoífsuperoxyd, welclie iii eiiier Absorptiousrohre sicli beíiiidet (s. iinteii), 
kaim man an der Emtritísstelle die vorübergehende Bildung voii Scbwefel- 
aiiimonium u. s. w. beobacbten: es tritt aber aucb liier vollstándige 
Oxydation zu Scbwefelsaure ein, 

Niebt minder interessant ist das Verhalren der Lõsiuigen voo 
Schwefelzinii, Schwefelaiitiiiion uod Scbwefelarsen iii Scliwefeiammonium. 
Fugt man zii deuselben nacli uiid iiach Wasserstoffsiiperoxyd liinzn, 
so wirkt dasselbe zuiiãcbst oxydirend auf das Scbwefelammoiiiiiiii ein 
und es entstelien voriibergeliend Niederscblage von Ziiiiisulfid, Scliwefel- 
antimon und Scbwefelarsen, Durch einen Ueberscbuss des Reageiis 
und Erwârmen gelit nim das Zinnsulfid quantitativ iii iiiilõsiicbes Oxyd, 
das Antimoii tbeilweise in iinlosliches Oxyd, tlieilweise in eine losliclie 
Antimonverbindung, das Scbwefelarsen aber quantitativ in lõsliches 
arsensaures Salz über (s. unten). Bei Einwirkung von Wasserstoli- 
superoxyd auf Natriumzinnsiüfid bleibt, je nach der Menge von Scbwefel- 
natrium, welcbe ziir Bildung des Sulfosalzes angewendet Avurde, ent- 
weder die gauze oder grõsste Menge des Zinns in Aufiosuiig. 

Das Verbalteii des Wasserstoffsuperoxyds gegen Schwefelamnio- 
nium, resp. das Verbalten von Scbwefelwasserstoffgas gegen ammonia- 
kaliscbe Wasserstoffsuperoxydlosung lasst sicb also zunacbst in der 
qiialitativen Aiialyse zur Zerstôrung dieser Terbindungen, ferner in 
der quantitativen Analyse zur Bestimmung a"oii gelõstem und gas- 
fõrmigem ScbAvefelwasserstoff, resp. zur Bestimmung des Scbwefels 
oder Metalls in Scbwefelmetalien Amrtbeilbaft verwerthen. In den 
Fallen, wo das Scbwefelmetall durcb direkte Einwirkung von Wasser- 
stoífsuperoxyd, bei Gegenwart Amn Ammoniak, zersetzt AA^erden kami, 
geschiebt es in dieser Art, anderenfalls, so bei den ScliAvefelmetalleii, 
welcbe beim Erwârmen mit CblorAvasserstoffsáure bestimmte Mengeii 
A'on ScbwefelwassersíofF entwickeln, durch Ueberführung desselben in 
ScbAvefeisâiire, resp. in Baryumsulfat. In gleicber Weise, Avie ScbAvefei- 
wasserstotTgas oder Scbwefelalkalien durcb Wasserstoífsuperoxyd zu 
SeliAvefelsâure oder Suifat oxydirt Averden, so wird aucb scbwefelige 
Sâure oder die LÒsung eines Sulbts Amilstândig in ScbAvefelsâure, resp. 
scbwefelsaiires Salz übergefübrt, Aucb diese Reaktion lâsst sicb, Avie 
weiter unten gezeigt ist, iiacb A^erscbiedenen Riebtungeii bin verwerthen. 

Mehrere Scbwefelmetalle werden durcb ammoniakaliscbes Wasser- 
stoffsuperoxyd ganz glatt, obne Abscbeidung von Niederscblâgeii oxydirt, 
so die Scbwefelverbindungen Amii Arsen, Kiipfer, Zink und Thallium. 
Nach dem Verjagen des Ammoniaks scheidet sicb aus der Kiipfer- 
lõsiing alies Kupfer ais scbmutzig grüner, durcb Glüben unverandert 
bleibender Niederscblag aus, Avâbrend aus der Zinklõsung mir ein 
Tbeil des Zinks ais weisser Niederscblag abgescbieden wird. Bei Ein- 
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wirkiiiig ví)ii Wíisserstoffsupei-oxjd aiif Aulimonirisulíid sclieiclet sicli, 
wie bereits erwaliiit, eiii Tludl des Antitiioius ais weisser Niederschlag 
ab; dle Flüssigkeit entlia.lt aber snmintlichíiii Sehweiel ais Scliwefel- 
siiure. Aehnlich rerbâU sich WasserstotTsuperoxyd geg(*n Zinusulíid, 
welches loiter Abscheidixng von Oxyd und Oxydatioii des Scliwefeis 
zii Scliwefeisaure zersetzt wird. l)i(‘ Einwirkung vnii Wasserstnff- 
siiperoxyd auf die übrígeii 8chweíelnie(aile ist seiir verschiedeii, so 
greift dasselbe Schwetel((necksilbor, welchos bekanntlicb durcb Halpeter- 
saure kaimi verandert wird, sehr energisch aii. Nach dem Veijageii 
des xlmmoniaks hinterbleibt eiii scbwamniiger, sich rascli absetzender 
Niederschlag, welcher iii Chlorwassersloírsíiiire loslich ist and durch 
Einwirkung von Salpeiersaure in ein weisses Pulver verwaiidelt wird, 
Nacli der ümwandlniig des Schweftíl(|uecksill)ers diirch Wasserstoff- 
siiperoxyd ist iii der iiltrirton Flüssigkeit kein (iuecksillier melir nacli- 
Wíusbar. Scbwefelcadmiuni wird nnler BiUlung eines gelblich-weissen, 
iii Chlorwassíírstoffsíiure ieiclil Idsliehen Niederschlag zersetzt. Nach 
beeiideíer Oxydation íindet inan eiuen Theil des Gadmiuíns als Sulfat 
in der von dem Niederschlage abíiltrirteu Flüssigkeit. 

Einzelne Schwefelmetalle, dcwen Ldsungeii in Sauren durch Am- 
inoniak fallbar sind, werden durch Wasserstotfsuperoxyd uiiíer Bildung 
von Schwefelsáiire und Abschoidung von líydroxyden zersetzt, so das 
Schwefeleisen, welohes sofort in gedachter Art oxydirt wird, ferner 
Schwefelmangan, welclies unter Bildung von Bcliwefelsaure und Aus- 
scheidung eines Gemenges von Superoxydhydrat mit Oxydhydrat rasch 
und vollstándig zersetzt. wird. Beim Erwarmen von Schwefelkobalt 
inií animoniakalischer Wasserstoífsupei-oxydlosung wird zuerst losliches 
Kobaltsulíat gebildeí, xvelches beim woitcren Erhitzen theilweise, unter 
Ahscheidung eines schniutzig-braunen Nioderschlagos, weiter angegriifen 
wird. Schweleinickel wird nntíu’ Ausscheidung eines grünen Nieder- 
scddages, welcher ebeníalls nicht alies Níckel enthalt, ahnlich wie 
Schwefelkobalt zersetzt. Die vSchwefehneíallo von Silber und Wismuth 
we.rdexí durcb anmioínakaliHches Wassorstotísuperoxyd nicht angegritíeiu 
Bchwefelblei wird, wie bcdíaniit, leiciit zu Hulfat umgewandelt. 

Es erübrígt nocii, die verscluedenen Niederscblage naher zu unter- 
sucheri und auch fest zu stellen, ob das verschiedcmc Verhalten der 
Schwefelmetalle gegen 'WasserstoJftsuperoxyd nicht zur Trennung ein- 
zelner Anwenduiig íinden kann. 

Die Eigenschaft des ‘Wasserstofísuperoxyds, in alkalischer Losung 
Schwefelwasserstofí:* leicht und vollstándig zu Schwefelsâure zu oxydiren, 
kann nun zunachst zur Bestimmung von Chlor-, Brom- und Jodwassex^- 
stoífsaure in Schwefelwasserstoíf enthaltenden Flüssigkeiten benutzt 
werden, Bestimmungen, welche dem Analytiker Schwierigkeíten 
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bereiteii iind zu verschiedenen Voi^schlâgeii Veraniassung gegeben 
haben.^) 

Die íülgenden \ersucbe niõgeii díe Einfaclilielt uud Genaüigkeit 
des Verfalirens daríhiiii. 


Bestimmuiig der Chlorwasserstoffsãiire iiebeii Sciiwefel- 

wasserstoff. 

Es wiirden gleiclie Mengen einer Chlornatriiimlosung mit beiiebigeii 
Mengen von Schwefelwasserstofíwasser versetzt, eine ammooiakalisclie 
Wasserstoffsuperoxydlõsíing zugefügt und so lange gekocht, bis das 
letzíere zersetzt war, d, b. keine Sauerstoffblâschen mehr in der Flüssig- 
keit aiifstiegen. War dies der Fali, so wurde mit Siiberniírat iiiid 
Salpetersaiire versetzt und das Chlorsilber wie gewõhnücb bestimmt. 
Bestimmte Mengen von Cblornatiiumlõsung ergaben 0.Õ45Õ und 0.5460 g 
Chlorsilber. Bei Gegemvart von Schwefehvasserstoff wurden foigeiide 
Werthe erhalteii: 


Chlorsilber. 

0.5460 g 
0-545Õ g 
0.5470 g 
0,5455 g 
0.5455 g 
0.5465 g 

Bestimmung der Jodwasserstoffsãure neben Schwefel- 

wasserstoff. 

Das Verfalirei) ist ãhnlich wie vorber, nur iniiss das Wasserstoff- 
superoxyd staít mit Ammoniak, mit Natiiumcarboiiat versetzt angeweiidet 
werden. Verwendet man aramoniakalische^LosuDg, so wii'd Ammoiiium- 
nitrit gebildeí, wekbes durcli nacbberiges Ansauern mit Salpetersaure 
zeí‘setzt wird nnd Abscheidung von Jod bewirkt. Man tugt demiiacli 
zu der Flüssigkeit, in welcher Jodwasserstoff zu bestimmeii ist, Na- 
triumcarbonat und Wasserstoffsuperoxyd, kocht ziir Verjaguiig des 
Ueberschusses und setzt zuerst Silbernitrat und danii Salpetersaure 
bis zur schwacb sauren Reaktion hinzu. 

Nacb zwei Bestimmungen lieferte die angewendete Jodnatriimi- 
lõsung 0.2740 und 0.2730 g Jodsilber, Erbalteii wurde, bei Anweseii- 
heit von SchwefelwasserstoíF: 


b Siebe unter Anderen H. Topsôe: Metbode 7AU' Bestiniumug von Chlor-, 
Brom- und Jodwasserstofísãure in Auflosungen, welcbe Schwefehvasserstoff 
enthalten. Zeitschr. analyt. Chem. 22, õ. 
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Jodsilber. 

0.2735 g 
0.2735 g 
0.2735 g 
0.2740 g 
0.2745 g 

Bestirnmiiiig der Bromwasserstoffsáiire iiebeii Scliwefei- 

wasserstoff. 

Es wird genau me zur Bestimmnng der Jodwasserstoífsâure ver» 
fahreii. Die aiigeAvandte Bromnatriumlõsung gab 0.6395 und 0.6390 g 
Bromsilber. Neben Schwefehvasserstoíf wurde erbalten: 

Bromsilber. 

0.6390 g 
0.6395 g 
0.6390 g 
0.6390 g 
0.6395 g 
0.6385 g 

Wie oben bereits aiigedeutet wurde, karrn in den diirch Wasser- 
stoffsuperoxyd direkt oxydirbaren Schwefeinietalien die Menge des 
Metalls aus der gebildeten Schwefelsâiire berecbnet werden. Diese 
Methode ist z. B. amvendbar bei den Scbwefelverbindiingen Ton Arsen, 
Aiitimon, Zink, Kupfer uud Kobalt. Wir babeii liierauf bezügliche 
Versucbe mit Arsen- und AntimontrisuLfid angestellt. 

Reines, getrocknetes Arsentrisulfid "wiirde in Ammoiiiak gelõst, 
mit etwa, 50 ccm Wasserstoffsuperoxyd versetzt uud ziir Vertreibung 
des üeberscbusses an letztereni gekocbt. In der mit Chlorwasserstoff- 
Sííure angesüacrten Fiüssigkeit wurde die Scliwefelsaure mit Clilor- 
bíiryum gefallt. Bie tbeorefische Menge 'vmn Scliwefel im Trisnlíid be- 
tragt 39.03 pCt. Gefnnden wurde: 

B c b w e f e I 
38.97 pCt. 

38.86 » 

39.03 » 

39.04 » 

38.99 » 

39.01 » 

39.02 » 

39.02 
39.06 » 

39.05 » 
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Dass diii-cli Eiiiwirkung von Wasserstoífsiiperoxyd aof Arsen- 
trisulfid alies Arseii zii Arsensáure oxydirt wird iiiid iiiclit etwa eiii 
Gemeiige von Arsensaure iind arseniger Sâure entsteht. liaben wir 
ebenfalis durcli besoiidere Versiiche bestatigr. Nach Oxvdation der 
ammoiiiakâlisclieii Arseiitrisulfidlüsung mit Wasserstofísiiperoxyd vnirde 
die Arsensaure ais Ammonmm-Magnesiumarsenat abgescliieden, der 
Niederscblag, nach dem Answaschen, in Salpetersaiire gelõst and die 
Lôsiing im gewogenen Tiegel ziir Trockne verdampft. Der gegliihte 
míd gewogeiie Niederschiag wurde ais Magnesinmpyroarsenat in Eech- 
nnng gezogen. Die Theorie verlangt 60.97 pCr. Arseii. Erhalten 
wiirde: 

Ar sen. 

61.08 pCt. 

61.01 
60.80 ‘ 

Oxydatioii von Antimontrisiilfid durch Wasserstoff- 

siiperoxyd. 

Es wurde wie ziir Oxydation des ArsentrisiiMds verfahreii. 

Gefunden wurde: 

S c h w e f e 1 

28.08 pCt. Bereehnet 

28.14 » 28.23 pCt. 

28.14 

A n t i m o n p e n t a s u i fi d wii*d durcli Wasserstoffsup eroxyd iiur un- 
vollstândig oxydirt ^). Wir erhielten anstatt 39.6 pCt, ScliwefeI, welche 
die Theorie verlangt, nnr 28 bis 31.5 pCt. Das Antimonpentasulfid 
wurde nach der Vorschrift des Hrn. R. Bunsen durch Lôsen von 
Antimontrisulfid in reiner Kaiilauge, Sâttigen mit Chlorgas, wieder- 
boites Eindampfen mit concentiirter Chlorwasserstoifsâure iind Fãlliing 
der Ldsung mit Schwefelwasserstoíf erhalten. Der Niederschiag wurde 
der Reilie nach mit Wasser, Alkohol, Schwefelkohlenstoff und sehliess- 
lich wiederLim mit Alkohol ausgewaschen, genau wie Bunsen vor- 
schreibt. Anstatt mit Chlorgas wurde eine andere Qiiantitát von Anti- 
moutrisiildd in alkaiischer Lõsung mit Wasserstoffsuperoxyd oxydirt 
und im üebrigen wie voriiin behandeit. Beide Príiparate bestanden, wie 
die unteii angeführíeii Analysen darthun, aus reinem Antimonpenta- 
siilfid. 

Schwefehnetalle, welche sich durch Kochen mit Chlorwasserstoff- 
sãiire uiiter Entwickeliing von Schwefelwasserstoff aufiõsen, kõnnen 

Ueber die Bestimmimg derselben siehe unten. 

Ann. Chem. Pliarm. 192, 317. 
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rascli uiid geiiau, diircli üebertüliren des letslereii iu Sclnveielsíiiire, 
bestimnit werden. Dieses Princip Imt der eiue von uns schoü seit 
Miigeren Jaliren zur Bestiimnuiig der Schweielverbindiing im Ullnimíiriu, 
des Sckwefels im Roheisen u. s. w. benutzt und ziir Oxydation des 
Schwefelwasserstolfs eiiie Lüsung von Brom iii Clilorwasserstoffsaura 
angewandt ^). 

Die wenig aiigenelimen Eigenscliaften des Broms einerseits,' wie 
feruer der Umstaud, dass der Fálluiig der Schwefelsaure eiii Verjagen 
des Brom- und Salzsãureüberschusses vorliergeben muss und bei dieser 
Procediir bâufig Absclieidung von Scbwefel eiutritt, sind ürsacbe genug 
diese Metliode nur dann aiizuwenden, weim dieseibe iiicht durcli eine 
aiidere zu ersetzen ist. Das "Wasserstoffsuperoxyd bietet eben deii 
grosseii, nicbt zu unlerscliatzenden Vortheil, dass nacb beendeter Mani- 
pulation die Fáliiing der Schwefelsaure sofort erfolgen kann, die Flüssig- 
keit aiso keine Substanzen enthált, welche die Abscheidung von reinem 
Baryumsulfat beeintrachtigen. 

Die Bestimmung des Metalls aus der sicb entwickelnden Menge 
von Scliwefelwasserstoff ist grdsserer Anwendbarkeit fâhig, ais die 
Bestimmung durch direkte Oxydation des Scbwefels zix Schwefelsaure. 
Es resuitiren ja bei der Analyse in der Regei keine reinen Schwefel- 
nietalle, sondem Gemenge mit mehr oder weiiiger freiem Scbwefel. So 
gebt z. B, auch der Bestimmung von Antimon und Zimi eine vorherige 
Trennung durch Bebandeln der Schwefelmetalle mit Schwefelnatrium 
oder Schwefelammonium fast immer voraus, aus weiclien Ldsungen die 
Sulfide mit einer reichlichen Menge von Scbwefel wiederum abgescbieden 
werden. Die Bestimmimg von Antimon und Zinii in dieí,en Gemischen 
ist eben keine leichíe Aufgabe, in allen Fâilen erfordert dieseibe einen 
grossen Aufwand an Zeit. 

Wir liaben eine Anzahi von Schwefelmetàllen in gedachter Art 
zu bestimmen versacht and hinsichtlich der raschen Ansführbarkeit uud 
Genauigkeit sehr zuFriedenstellende Resultate erlaiigt. 

Zur Ausführung der Bestíminungen beniiízen wir denselben Apparat, 
weichen der eine von uns zur Bestimmung von Schwefelwasserstoff, 
resp. Kohlensáure vorgeschiagen und an aiideren Orien besclnieben 
hat. Die Anordnung ergiebt sich aus nachstehender Figiir. Das 
kleine Kolbcheu, welches zur Aufnabme der zu zersetzenden Schwefel¬ 
metalle dieiit, ist mit einem dreifach durchbobrten Síopfen verschlossen. 
In die eine Durchbohrung reicht das Abzugsrohr, iii die zweite ein 
Trichterrohr und in die dritte ein fíir Kohlensauregas bestimmtes Eiii- 
leitungsrohr. Das Abzugsrohr ist mit einem Kiihler umgeben, welcher 
zur Condensation der Chlorwasserstoífsaure <dient und steht in Ver- 


O Giassen: Quaníitaiive Analyse, IL Aiill, S. 28. 
Cl asse n; Quantitative Analyse S. 28 und 239. 



biliduDg iiiit eiiiem zweiten, aiifrecht stehendeii Glasrohre, weiches mit 
Glasperlen gefüllt ist imá in welchem das Schwefelwasserstoffgas dürch 
bestándig berabtropfendes Wasserstofísuperoxyd oxydirt wird. Die im 
Gksrobre.. sicb ansaiiimelnde Blüssigkeit kanii diircli einen Glasbabii 
abgtílassen werden. Um allen Schwefelwasserstoíi‘ aus der Fidssigkeit 
und dem Appa.rate iii die mit Glasperlen gefüilte Ròbre überfiihreii zii 
kõnnen, stebt das Einieitungsrohr mit einem Kipp’scbeii KoWensáiire- 
apparat iii Verbindang. 

Man bringt die zii zersetzeiide Substaiiz in das Kõlbchen, lãsst 
durch das Tricbíerrobr etwa ÕO cm. verdünnte Salzsáiire zaiiessen und 


Beiichte d. D. cheiu. Gesellbchaft. Jaixrg. XVT. 
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danii eiiieii mâssig starken KoHensâurestrom diircli die Flüssigkeit 
fetreiclieii. G-Ieiclizeitig lâsst man aiis dem Tropftrichter Wasserstoff- 
siiperoxyd in aiiimoniakalisclier Losung in die mit Glasperleii‘gefüilte 
Rõlire eintropfeii iiiid am iinteren Ende abtropfeB, in der Art, dass 
die Rõhre zn einem Drittel mit Flüssigkeit gefüilt bleibt. Den Inlialt 
des Kõlbcheiis erbitzt inan miii bis ziim Kochen. Nach lõ — 20 Mi- 
iiiiten ist die ganze Operation beendet. Nacli dem Ausspiilen der 
AbsorptionsTÕbre mit Wasser saiiert man die in einem bedeckten 
Beclierglase be&idiielie Flüssigkeit vorsiclitig mit CUorwasserstoífsaiire 
an^ koclit ziir Zersetznng des Wasserstoffsiiperoxyds^ imd Mit mit 
Chlorbaiyiim. Wir baben stets beobachteí, dass der Niedersclilag von 
Baryumsulfat viel korniger ais sonst erscheint, sich rascb absetzt ond 
besonders leielit iiltrirbar ist. 

Ini Fcilgeiideii lassen mr eine Anzahl von Yersiiclien folgen, welche 
iiaeh dem vorstelienden Terfaliren ansgefübrt wnrden. 

Bestimmung von Antimontrisulfid. 

Zn der ersten Reibe von Yersiiclien wnrde reines wasserfreies 
Antimontrisulfid angewendet nnd im Apparate direkt zersetzt. Bei 
einer zweiten Reihe wnrde in der Art verfahren, dass das Trisnifid 
aus der Lõsiing in Scliwefelnatrium mit verdünnter Scbwefelsãiire ab- 
gescbieden nnd der Niederschlag von Suiíid mit Scbwefel sammt Filter 
in das Kõlbchen gebracbt wurde. 

Die in reinem Antimontrisulfid enthaitene Menge Scbwefel beírágt 
28.23 pCt. 

Erhalteii wurde: 

I. IL 

Scbwefel Scbwefel 

28.24 pCt. 28.15 pCt. 

28.21 28.29 ^ 

28.22 '!> 28.49 » 

28.19 28.14 » 

28.18 ^ 27.90 

28.37 ~ 

Bestirnmung von Antimonpentasulfid. 

Antimontrisulfid zersetzt sich mit Cblorwasserstoffsâure nnter Ent- 
wickelung von 3 Moleküien Scbwefeiwasserstoíf. 

Sb2Sí:5 + 6HG1 = 3SbGÍ3 4- 3 H 2 S. 

Aíitimonpeiiíasiilfid zersetzt sich unter Freiwerden einer gleichen 
Menge von Scbwefeiwasserstoíf und Abscbeidiing von Scbwefel. 

SbsSs -f- 6HC1 = 2SbCl3 +■ 3 H 2 S 4- 2S. 

An Síell© einer ammoniakalischtín Lôsung Ifisst sich aucb eine mit 
HaaCOs oder Kaii- oder Natronlauge versetzte Lõsung benutzen. 
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Sofern es sich also um Bestimmung von Aiitimoii in Meder- 
schlãgen handelt, ist es gleichgültig, ob der zii zersetzeiide NiederscHag 
aus Tri- oder Peiitasulfid oder aus einem C-remeiige beider bestebí; es 
entsprecben 3 H 2 S oder 3 S = 2 Antimon. 

Zur Analjse wurde sowobl das iiacli der Metbode von Hm. 
Buiisen dargestellte Pentasulfid (s. oben) ais aiieb sokhes durch An- 
wendiiiig von Wasserstoíisuperoxyd an Stelle vou Cblorgas. erbaltene, 
angewendet. Ferner wurde aus reinem Natriunisulfaiitimoiiiat, iiaeb 
dem bekannten Yerfahren dargesteiit. Goldscbwefel gefálit i). Sãmmt- 
licbe Prâparate sind vorber bei 110^^ bis zum constanteii GevicM 
getrockneÉ worden. 

Die den 3 Molekülen Scbwefelwasserstoff entsprechende Meiige 
Schwefel betrãgt 23.76 pCt = 60.39 pCt. Aiitimon. 

Gefimden wurde: 

L n. 

Scbwefel Schwefel 

(SbaSõ nach Bunsen) (S]*wS 5 durcli Oxyd. mit HoO-j) 

23.84 pCt. (= 60.59 pCt Sb) 23.70 pCt. (= 60.39 pCt Sb) 

23.96 » (= 60.89 - ) 23.66 ^ (= 60.14 v ) 

23.96 (= 60.89 - ) — 

m. 

Scbwefel 
(Goldscbwefel) 

23.95 pCt. (= 60.87 pCt. Sb) 

23.98 (= 60.94 » ^ ) 

24.06 » (== 61.15 ) 

Bestimmung von Zínnsiilfid. 

Das Zinnsulfid wurde in Sebwefelnatrium gelõst‘^), durcb ver- 
dünnte Schwefelsãure ansgefâllt und nacb dem Auswaschen, sammt 
Filter in dem bescbriebenen Apparat, mit verdüiinter Chiorwasser- 
stoffsâure zersetzt. 


Bie Angaben, wie sicb Goldscbwefel Sebwefelkoblenstoff gegeníiber 
verbâit, geben sebr ausemander. Mitscberlicb konute 2 Atonie, Braiin 
1 Atom, Fammelsberg nur 5 pCt. Scbwefel extrabiren. Obiger Goldscbwefel 
verlor durcb Exü’ahiren mit Scbwefelkoblenstoff 9.63 pCt. Das Verbalten des 
Goldscbwefels zii Scbwefelkoblenstoff ist jedenfalis auffaliendj da es niebt ge- 
lingt, den beiden anderen angewandten Prâparaten Scbwefel zu entzieben. 
Auch wird Goldscbwefel durcb Trocknen bei 110^ scbwarz, eine Ersebeirmng, 
welcbe bei den beiden anderen Prãparaten nicht beobacbtet wurde, selbst wenn 
das Trocknen tagelang fortgesetzt wurde. 

Eine gesâttigte wãsserige Lõsung von krystaUisirtem Eíatriummonosulfid 
ist dem Scbwefelammoniuna bei weitem vorziizieben, da die Sulfide von Zinn, 
Antimon und Arsen in ersterem viel leicbter lõsiieh sind, ais in ietzterem, 

70 ^ 



Bereclinet 

3Õ.16 pCt. 
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Eiiialten vurde: 

S e li w e f e 1 
34.79 pCt. 

34.69 - 
34.94 ' 

Da zlrseiisuiíid durch verdünnte Chlorwasserstoffsáure nicht zer- 
setzbar ist. so lag es nahe, dieses Yerhalten zur Bestimmung von 
Antimon und Zinii neben Arsen zu benutzen. Versuche, welche mit 
reinem Antimon- und Arsentrisulfid angestellt wurden, lieferten aucb 
reeht befriedigende Resultate; man konnte an dem Yerscbwinden des 
scbwarzen Antiinontxisulíids das Ende der Zersetzung leicbt erkennen. 
Ais indess zu weiteren Versucheii Gemiscbe von Antimon- und Arsen- 
sulfid aiigeweiidet wnrden, welche aus Lõsungen in Schwefeinatrium 
oder Schwefelammoiiiiim ausgefallt waren, íieieii, da jeder Anhaltspnnkt 
fehlte, das Ende der Zersetzung zn erkennen, die Resultate fiir Antimon 
sebr verschiedeii aus. Anstatt 28.23 pCt., welche die Theorie verlangt, 
erhielten wir für Antimontrisulfid 24—33 pCt. Schwefel, Die Bestim- 
niiiiig des rückstandigen Arsensulíids aus dem Scbwefelgehalte ist 
desshalb unmõglich, weil es nicbt gelingt, den beigemengten Schwefel 
durch Extrahiren mit Schwefelkohlenstoff zu entfernen. 

Bestimmung vou Schwefeicadminm. 

Das zur Analyse angewandte Schwefeicadminm war durch Fállen 
einer Siilfatiõsung mit Schwefelwasserstoff erhalten worden. Das bei 
100*^ getrocknete Prãparat erwies sich iiicht ais ganz rein. Direkte 
Besíimiiiimgeii des Schwefels ergaben 20.70 und 20.60, anstatt 21.12 pCt. 
Schwefeh welche reines Schwefelcadmium enthãlt. Durch üeberführen 
des Schwefelwasserstoffs in Schwefelsiiure mittelst Wasserstoffsuperoxyd 
wiirde erhalten: 

S c h w e f e 1 

20.69 pCt. 

20.60 

20.55 

20.70 

20.68 - 


Bestimmung von Schwefeleiseii ^). 

Der Gehalt des Práparates an Schwefel wiirde durch üeberführen 
des Schwefelwasserstoftes in Schwefelsaure mittelst salzsaurem Brom 

Wàhrend wir schon iãngere Zeit mit der vorliegenden Arbeit bescháftigt 
waren, wurde hh, durch ein Referat in diesen Berichten, auf eine kurze, in 
dem Chem. Rews 46. 199 enthalteiie Mittheilung von G. Craig aufmerksam 
gemacht. Hr. Craig führt an, dass er schon Linge Wasserstoffsuperoxyd zur 
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festgestellt. Gefunden wurde 27.83 und 27.70pGt. ScliweM. Mit Wasser- 
stoffsuperoxyd erhielten wir: 

S c h w e f e 1 
27.82 pCt. 

27.78 ‘ 

27.87 
27.75 - 

27 81 V 

27.79 ' 

27.73 r 

Bestimmung von Baryumsulfit. 

Zur Bestimmung von scliwefeliger Sâure iii ii'geiid eiiiem Snlíit 
wii’d geiiau wie zur Bestimmung von Schwefelwasserstoff in einem 
Schwefelmetall verfaliren. Enthãlt das Sulôt kein Solfat, so kanii die 
üeberfíilirung in Sckwefelsaiire diirch direkte Einwirkiiiig eiuer alka- 
lisclien Lõsung von Wasserstoffsuperoxvd gescheiien. Im andereii Falle 
treibt man die sckwefelige Saure durch Koclieii mit verdünnter Chlor- 
wasserstoffsãure aus und oxydirt das Schweíeldioxyd wie Seliwelel- 
wasserstoff. Baryumsulfit enthalt 29.40 pCt. scliwefelige Saure. Er- 
Iialten wurde: 

Schwefelige Saure. 

29.38 pCt. 

29.29 '> 

29.37 >; 

Natriumhyposulfií wir d bekanntlich durcb Kocben mit Chlorwasser- 
stoíFsâure unter Abscbeidung von Schwefel und Bildung von Scbwefel- 
dioxyd zerlegt. 

Na2S2 03 + 2HC1 = S + SOâ -í- Na Cl -h Hg O. 

Das krystallisirte Hyposulfit enthalt 5 Moleküle Wasser, 248 Hy« 
posuMt entsprechen demnach 64S02 oder 25.80 pCt. 

Gefunden wurde: 

Schwefelige Sâure. 

25.74 V 
25.70 

25.79 » 


Oxydation des Schwefehvassorstoffs, behufs Bestiminiing von Scbwefei in 
Bohieisen anwende. Der Apparat, den Hr. Craig zii diesen Bestiminuagen 
anwendet und empfiehit, ist iudess derart, dass von eiuer Áusfúhrimg der 
Methode keine Rede sein kann. Es wurde sich v?ohl, da Hr. Craig aucli den 
Beweis für die Richtigkeit seines Verfahrens schuldig ]:>leibt, kaum Jemand 
versuclit fühlen, die Methode auszuführen. Ci. 
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Diese Metliocle gestartet die Bestimmuiig von Xatriíiniliyposiilíit, 
Natriíiiii&ulfit iind Sulfat iiebeneiiiander. Man zersetzt clie abgewogene 
Substaoz niitteist Chlorwasserstoffsãure im Apparaí, bestimmt das 
Schwefeldioxyd, y^elches dem Sultít iiebst Hyposulfit eiitsprichtj filtrit 
den im Kõlbclieii zurückgebliebenen Sebwefel aiif gewogeiieni Filter 
uiid fallt iiii Filtrate die Scbwefelsaure ais Barrumsulfat. Aiis der 
Meiige des Scbwefels ergiebfc sich die des HyposuMts resp. die des 
Sulíits. 

Aacheii, 25. April 1883. 


215. Bug. Bamfoerger: Ueber Dieyandiamid (I). 
[MittlieiL aii3 dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenscli. zu Münclien.] 
(Eingegangen am 27. Aprii.) 

Dem Dieyandiamid, i^elches durcb Poiymerisation aus dem Cyan- 

amid eiitsteiií, hat Banmann^) die Formei |nH : C<^g:.>C: Nh| 

gegeben, in welclier es ais ein Guanidin ersebeint, m velchem 2 Wasser- 
stoíFatome durcb das zweiwerthige Radikal Carbimid (C==NH)^ ersetzt 
sind. In iieuester Zeit ersebeint neben dieser eine zweite Formei 

|nH : welcbe der Âuffassiing Ausdruck giebt, dass 

das Dieyandiamid ein Guanidin ist, in welcbem das Cyan die Stelle 
eines AmidwassersíoíFes einnimmt. Ist letztere Formei richtig, so 
wâren Yersitebe, y^elcbe man^) untemommen bat, das unbekannte 
Cyansiibstitiií des Guanidins darzustellen, gegenstandslos. Da das vor- 
iiegeode experimentelle Material in beiden Formeln eiiien gleicb pra- 
cisen Ausdruck dndet, so babe icb, um zwischen ihnen entsebeiden zu 
kõiineii, den cliemiscben Cbarakter des Dicyandiamids genauer keniien 
zu ierneii gesiicht. Ich theile im Folgendeu einen Tbeil meiner Ver- 
siicbe niit, obwohi dieseiben zur Lõsuiig der gestellten Frage nicbts 
beitragen, 

Das Dieyandiamid widersíelit der zersetzenden Einwirkung des 
Wassers bei Temperatiiren bis nahezu 150°; erbitzt man es aber in 
zugescbmolzeiien Bõhren 15— 20 Stuuden auf 160—170^ init etwa der 
12fachen Wassermenge, so ist die ursprünglieh neutrale Lõsung stark 

0 Biese Bericiite 1874, 447. 

^ Imug.-Diss. d. Verf., Berlin 1880. Beilstein, Lehrbucb d. organ. 
Ckemie (1881), p. 712. Grabam-Otto-Miciiaelis, Lebrbucb d. Cbemie 

( 1882 ), p. 015. 

^ Byk, Ittaug.-Biss., Leipzig 187Í). 
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ammoniakalisch, die Eolireiiwaudungen sind mit eiiiem uiideuílicli kiy- 
stallinisclien Pulver bekieidet, welches sich in Wasser nur spurenweis, 
iii Alkaiien ieicht iosí uiid in der Flüssigkeit findet man das Animoniak- 
salz einer nenen Sãnre. Um dieselbe zu isoliren, filtriít man den 
Rõbreiiinbalt in verdüimíe Essigsâure; es scbeiden sicb volnminõse, 
weisse Flocken aiis, welclae sick sclmell absetzen iind durcli Dekan- 
tation leicbt ansgeAvascben werden kõnnen. Man lost sie in verdüiiiitem 
Aminoniak, fállt abermals mit Essigsâure und wiederbolt diese Ope- 
ratioii iioch einige Male. Sobald der Kõrper im Vacimm über Scbwefei- 
sâure bis zu constantem GeTsdcht getrocknet ist, verliert er nicbt mebr 
an Gewicht, selbst weiin man ihn bis nahezu ziir dnnklen Rotliglutli 
erhitzt. Er baí die Ziisammensetzung C 3 N 4 H 4 O 2 . 



Berecbnet 

T. 

Gefnnden 

11 . líL 

IT. 

c 

28.12 

28.25 

28.34 

28.1 

28.48 pCt. 

N 

43.75 

43,67 

43.50 

43.6 

— ;> 

H 

3.13 

3.42 

3.04 

3,35 

3.39 » 


Da seine Eigenschaften nur mangelliafte Kiiterieii der Eembeit 
sind, so wiirde er nocb ans dem krystallisirten Baiyt- und Bleisalz^) 
durch Essigsâure resp. Schwefelwasserstoff abgescliiedeu míd aiialysirt 


Bereehnet 

C 28.12 

N 43.7Õ 

H 3.13 


GefuDden 
I. TL 

ans Ba-Salz ans Pb-Saiz 

28.05 — pGt. 

43.6 43.90 

3.31 ~ » 


Der Kõrper C 3 K 4 H 4 O 2 , weicber ais Dicyandiamidcarbonsaure be- 
zeicbnet werden mag, entbalt die Elemente eines Moleküls Koblen- 
sâure mebr ais Dicyandiamid; ein Tbeil des leízteren bat sicb unter 
dem Einíiuss des Wassers in Koblensâure imd Ammoniak gespalten, 
ein anderer bat die gebildete Koblensâure in sein Moleküi aufge- 
iiommen: 

C2N4H4 ~f- 4 . H2O = 2 . CO2 -+- 4 . NH3 
(2 . C2N4H4) -h 2 . COs + 4 . NHs = 2 . (C3ISÍ4H4O2. NH3) -P 2.KH3 

dicyandiamidcarbonsaiires 

Ammoniak. 

Aiis dieser Gleichimg erklârt sicb aucb die Aiiwesenbeit freien 
Ammoniaks nacb Beendigung der Reaktion; ein Theil desselben ver» 
dankt seine Entstebung der Dissociation des dicyandiamidcarbonsauren 
Ammons in Ammoniak und freie Sâure; letztere ist die erwâbnte kiy- 
stallinische Kruste, welcbe sicb in Alkaiien lõst. 

Berecbnet Gefunden 

N 43.75 43.63 pCt. 


0 Siebe spâter. 
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Die Sãiire C3N4IÍ4O2 stellt eiii amorphes, kreideâhnliches Piilver 
dar, iTelches. ohiie dass es sicli verándert, bis ziir Thermometergrenze 
erhitzt werden kami. .Es schmilzt niclit; bei lioberer Temperatiir ent- 
weicbeii -w^eisse Dampfe, welcbe sich im külileren Theil des Reagir- 
robres ais krystalliiiiscbes Sublimat (Dicyaiidiamid ?) ansetzeii iind es 
YerfliichtigÉ sicli Cyansâure. Ais Rückstand hiiiterbleibt eine dtronen- 
gelbe, meiionartige Masse, die erst bei sohr boher Temperatiir ver- 
scliwindet. 

Die Sâure wird voii den gebrâiichlichen orgamschen Lõsungsmittelii 
niclit aufgeiiomiiieii, woH aber — wenn aucb niir in minimaler Menge 
— Yoii siedeiidem Wasser, aus welcbem sie sieb beim Erkalten auf 
60—70'"* beinabe Yollstândig ais schweres, wegen seiiier Vertbeiliing 
ofr nicbt íiltrirbares PiÜYer ausscbeidet, welcbes roan unter dem 
Mikroskop ais ein Aggregat glanzender prísmatischer Krystaile erkennt. 
üm sie besser krystallisirt zu erbalten, Yerwandelt nian sie in das 
miteii zii erwálinende Animoniaksalz, welcbes beim Erwarmen oder 
aucb scbon beim Liegen an der Liift sein Ámmoniak verliert nnd die 
Sâure in der Form weisser Nadeln hinterlâsst. 

Durch Wasser wird sie bei einer Temperatur, welcbe nur wenige 
Grade über derjeiiigeii ibrer Bildung liegt, in Koblensãiire und Am- 
moniak zeiiegt, so dass die angegebenen Greozen 160—170^ geaau 
einzubalten sind; hat man bei Darstellung derselben zii hocb erbitzt, 
so branst die Lôsung in Folge von KoblensâureentwicMung auf, weiin 
man Essigsãure binznfugt. Die Ausbeute ist scblecbt, weil es auf 
subtile Beobaebtiing der Temperatur ankommt und ein Theil des Di- 
cyandiamids gespalten wird; 15 g Dicyandiamid lieferíen 1—l.õ g Sâure. 

Die Dicyandiamidcarbonsâure bat den Charakter einer Amidosâiire 
nml erínnert dadureh sowie durch Ausseben und Ferbalíen beim Er- 
Mízen an die Yon Liebig beschriebenen Zerseízungsprodiikte des 
Mellamins, Ainmelins imd Ammelids (Melanureiisâure); sie lõst sich 
leicht in fixen Alkalieii und Ámmoniak; Sâiiren fâllen sie und l()sen 
sie, im üeberschiiss zugesetzt, wieder auf; scbwacbe Sáuren (z. B. 
Essigsãure) vermogen sie nicht zu lõsen. 

Beim Erkalten ibrer kocbenden ammoniakalischen Lõsimg scbiessen 
dunne, giânzende Prismen an; war die Flüssigkeit concentrirt, so ge- 
stebt sie zu einem Brei woUiger Nãdelcben. Dies Salz verliert über 
Scbwefelsâure oder an der Lnft sein Ámmoniak, so dass es nicht in 
analysirbaren Zustand gebracbt werden konnte. 

Das Barytsalz gewiniit man ais seidegiânzende, hâufig büschel- 
formig gruppirte Prismen, wenn man die Sâure in verdünntem, beissem 
Ámmoniak lõst, Cblorbaryum zusetzt, nacb kurzem Sieden fiitrirt und 
unter Luftabscbluss schnell erkalten G lãsst. IJeber Scbwefelsaiire im 


*) Die Lõsang des Barjnimsalzes zersetzt sieb beim Eocben. 
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Vaeiium getrocknet besitzt es die Zusammensetzung C 3 N 4 H 3 0 * 2 ba 

+ H2O. 

Bereclinet GefimdeD 

Ba 32,08 31.85 pCt. 

H 2 O S.43 8.6 ' 

Bei 120—130® verliert es sein Krystallwasser; eine Baryum- 
bestimmimg im entwásserten Saiz ergab: 

Bereclinet Gefunden 

Ba 85.03 34.89 pCt. 

Das Salz eignet sich zum Nachweis der Sãiire. da es in kaitem 
Wasser sebr scliAver lõslich ist. 

Fügt man za eiiier sckwacli ammoniakaliscbeii Losiiiig der Dicyan- 
diamidcarbonsáure ammoniakaliscbe Silbersoliitioii, so scbeiden sicli 
weisse Flocken eines Silbersalzes aus, welches sich — obwohl im 
Vaciium und über Schwefeisáure getrocknet — diiokelbraun farbte. 
Sein Silbergehalt betrng 53,54 pCt., wãhrend die Formei CsNiHsAgOs 
+ AgN 03 53.33 pCt. verlangt. 

Aus der siedenden Lõsung des Baryumsalzes fállt Bleizucker eiii 
schweres, krystaliinisclies Pulver, welches sicli beim Erkalten noch 
etwas Termehrt. Nachdem es im Yacuiim über Schwefeisáure ge¬ 
trocknet ist, nimmt es beim Erhitzen auf 150® nicht mehr an Gewicht 
ab. Es ist ein Doppelsalz vou dicyandiamidcarbonsaurem und essig- 

sanrem Blei von der Formei 



Berechnet 

lierimclen 

I. 11. 

Pb 

52.67 

5-2.72 

52.60 pOt. 

c 

15.27 

15.35 

15.38 » 

H 

1.52 

1.76 

1.8 » 

N 

14.25 

14.10 

— » 


Zink-, Quecksilber- und Cadmiumsalzegeben weisse, amorphe Nieder- 
schiâge, Kupfervitrioi einen himmelblauen, Eisenoxydulsuifat einen 
graugrünen, Eisen- und Nickelchiorid weisse. 

Auch Verbindungen der Dicyandiamidcarbousâure mit Sâuren sind 
uniõsbar. Nimmt man sie in kochender Salzsáure auf, so schiessen 
beim Erkalten weisse, durch einander gewachsene Nadeln eines salz- 
saureii Salzes an, welches 21.32 pCt. Chlor enthalt, wâlirend die 
Formei C 3 N 4 H 1 .O 25 HCl 21.58 pCt. erfordert. — Die saipetersaure Lõ¬ 
sung der Saure hinterlãsst beim Verdunsten über Kalk glasglãnzende, 
messbare Prismen. 

Es gelingt nicht, die Dicyandiamidcarbonsãure durch Auflõsen 
eines Molekiüs Dicyandiamid in absolutem Alkohol, Eintragen von 
1 Atom Natrium und Einleiten von Kohlensâure synthetisch darzu- 
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-•telieii; wuiil aber mit Hülfe voa Amuioiiiumcarboiiat. Man braucht 
Dicvandiaiiiid iiiir 6—8 Stimdeii mit einer Lõsung desselben anf 
bis 130*^ za erwámien and mit Essigsãure zu fáilen, um die Sáiire 
soíbit in analysenreiiiem Zustand zu erbalten. Die p. 2 nnter III aiige- 
fübríe Stickstoffbestimmung wurde mit synthetiscli gewonnenem Material 
ausgeführt. Die Ausbeute ist günstiger, weil die Temperatur iiiedriger 
ist und die additioiieiie Kohiensãure nicht vom Dicyandiamid selbst 
geliefert zu werdeii braucht. Man erhãlt 50 pGt. der Theorie, wird 
aber bei geeigneter Yariation von Temperatur und Zeit gewiss noch 
niehr erbalten. 

Ueber die Einwirkung von Scbwefelwasserstoff auf Dicyandiamid, 
welche je nacb den Bedingungen des Yersuchs verschieden verlauft, 
soil in nacbster Zeit berichtet >yerden. 


216. Edmund O. v. Lippmann: Ueber eine neue, im Rtiben- 
saft Yorkommeiide Sãnre. 

(Eingegangen am 28. April.) 

Gelegentlicb meiner Untersucbungen über die Inkrustationen, die 
sicb bei der Yerarbeitung unreifer oder zersetzter Eüben in den Yer- 
dampf-Apparaten abscbeiden, habe ich bereits erwâhnt, dass sicb aus 
denselben melirere krystaUisirte, in Aetber lõsliche Sâuren gewinnen 
lassen. deren annãhernde Trennung sicb durcb frakíionirtes Auszieben 
mit Aetber, durcb fraktionirte Krystallisation, durcb Darsíeliung von 
Kãlksalzen, sowie durcb frakíionirtes Yerdunsten der ãtheríseheii Lò- 
smigen bewerkstelligen lâsst. — vorausgesetzí dass man eine, den 
grossen Yerliisten, mit denen die wiederbolte Ausführung obiger Ope- 
rationen verbunden ist, entsprecbende Menge Material anweiiden kaim. 

Nachdem icb aus soleben Niederschlagen bereits (neben Citroneii- 
saure) Aconitsâure, Tricarballylsãure und Maloiisáure dargestellt batte, 
ist inir neuerdings die Isolirung nocb einer anderen, in denselben ent- 
bâltenen Sãime gelungeii; bei der Behandlung des Gemisclies der rohen 
Sãure (erbalten durcb Aussebütteln der wasserigen Lõsung der durcb 
Nentralisation der Kalksalze mit Scbwefelsâure in Freiheit gesetzíen 
Sãureii) mit kleinen, zur Auflõsung der ganzen Menge unzureicbenden 
Quantitãten Aetber war dieseibe in die ersten Fraktionen übergegan- 
gen, die jedoch beim Abdunsten des Aetbers nur einen dicken, sebr 
sauren Syrup lieferten, der auch nacb wiederbolter Reinigung keinen 
fassbaren Kõrper ergab und daher bei Seite gesetzt wurde. "Macb 
etwa zweijâbrigem Steben batten sicb aber in demselben scbõ^^^áadel- 
fõrmige'Exystalle gebiidet, welcbe fast die ganze Masse erfuliten und 
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durch Auflegen auf einen Ziegelstein von der sie durclitrankendeii 
Mutterlauge leicht befreit werden konnten. 

Die Krystalle erwiesen sich in Wasser, Alkolioi und Aether sehr 
leicht lõslich, und wurden aus Aether mehrmals umkrjstallisiid; in 
der Regei hleibt hierbei zunãchst ein Syrup ziirück, der aber beim 
Einrühren einiger KrystaUstückchen rasch erstarrt. Die reine Sub- 
síanz ergab bei der Aiialyse: 

Gefimden 

I- 11 . 

C 34.520 35.553 

K 4.000 3.989 

O 61.480 61.458 

woraus sich die Formei CgHsOs ergiebt, wekhe theoretisch Terlangt: 

Berechnet 
C 34.615 

H 3.846 

O 61.539 

Der Kõrper ist eine starke, wie die iiachfolgenden Aiialysen 
zeigen, dreibasische Saure; die Alkalisalze sind leicht loslich, und 
írocknen zu zalien amorphen Massen ein; das Barytsalz bildet weisse, 
in Wasser und Alkohol unlõsliche Kõrner und besitzt die Formei 
(Cg H 5 Os)^ Bas 5 H 2 O: 



Gefimden 

1 . 

11 . 

Berechnet 

c 

15.606 

— 

C 

15.806 

H 

2.103 

— 

H 

1.097 

Ba 

45.100 

— 

Ba 

45.115 

O 

— 

— 

O 

28.103 

■H 2 O 

9.789 

9.819 

H 2 O 

9.879 


Das analoge Kalksalz enthãlt doppelt so viel Krystallwasser: 
(CsH5 08)2 Ca3 + IOH 2 O: 



Gefimden 

1. II. 

Berechnet 

c 

20.159 

— 

C 

20.280 

H 

1.334 

— 

H 

1.409 

Ca 

17.004 

— 

Ca 

16.902 

O 

— 

— 

O 

36.057 

Ha O 

25,331 

25.328 

H 2 O 

25.352 


Das Krystallwasser entweicht vollstãndig erst bei über 200® C., 
bei weiterem Erhitzen tritt Zersetzung der Salze ein. 

Eine Sâure von Zusammensetzung CgHsOíi hat Pawolieck (Lie- 
big's Ann. Chem. Fharm. 178, 155) unter dem Namen Oxyciíronsaure 
beschrieben; er erhielt dieselbe beim Kochen der hõchst tmbestân- 
digen Chiorcitonsaure CôHtCIOt, welche durch Addiíion von unter- 



cliloriger Sâure aii Aconitsiiure entsteht, mit Wasser oder Alkalien. 
Die Eigenscliaften dieser Sáure stimmen mit denen der voii niir dar- 
gesteliten Sáure (iberein, nur konnte Pawolleck die freie Sáure niclit 
kiystallisiiá erhaiten, und fand im Kalksalze blos 9 Molekíile Kry- 
stallwasser; trotz dieser geringen UnterscMede, and obwoM Isomerieeii 
theoretiscli mõglich sind. lialte ich doch die Sauren für identisch, und 
beabsiclitige dies diircb Neudarstellung der Oxycitroneiisâiire nach 
Pawolleck's Angaben nãher zu beweisen; erwãlint sei nocb, dass 
das Kaiksaiz in Terdüniiter Essigsáure leicbt lõslicb ist, was aiicb 
Pawolleck ausdrücklicli hervorhebt. 

Yergegenwãrtigt man sich, dass die Chiorcitronensáure aus Aco- 
iiiísáiire und uiitercMoriger Sáure entsteht, durch nascirenden Wasser- 
síoff in Citronensâiire zurückverwandelt wird und beim Kochen mit 
Alkali in Oxycitronensâure und Salzsáure zerfállt, so kann man sich 
diesen Yorgang iiicht wohl anders ais in folgender Weise vorstellen: 

CH2--COOH 
C —COOH 

+ HOCl = 

'COOH 

Aeonitsãure unterchl. S. 


CHs- - COOH 

1 -OH 
V "COOH 

'COOH 

Chloroitronens. 


CH2 —COOH 
P -OH 

r "COOH 

I H 

Gr-Cl 
-COOH 

Chiorcitronensáure. 


H- KOH = KCl + 


CHâ--COOH 

i .OH 
V"'COOH 
1 /H 
Cr-OH 
'COOH 
Oxycitronensâure, 


Zwischen Aconitsáure, Tricarballylsãure, Citronensâiire und Oxy¬ 
citronensâure (die sãmmtlieh im Piibensaft, resp. in ISTiederschlágen 
aus demselben iiachgewiesen sind) ergiebt sich dann nachstehende 
Beziehung: 


CH2--COOH 

Ó--COOH 

;; .H 

Q/ 

"^GOOH 

Ce He Os 
Aeonitsãure 


CH2--COOH 


C< 


.H 


^COOH 
, /H 

Cí-H 


'COOH 

OeHsOe 

Tricaballsãure 


CH2--COOH 

V -^COOH 

Cv-H 
^COOH 
CbHsOt 
Citronensáure 


Cc:) 


CHs- -COOH 
OH 

COOH 

c,-g 

'COOH 

Ce Hg Og 

Oxycitronensâure 


Bieseibe ist auch in pâanzenphysiologischer Hinsicht nicht tm- 
interessaní, wenn man bedenkt, dass die Citronensáure durch blosse 



Wasserabspaltung AcoBÍtsâure und diese diircb Addition von Wasser- 
stoü* direkt Tricarballsãure liefert. 

Da die Oxycitroiisãure nach obiger Formei ein sog. asymetri- 
scheri KoMenstoíFaíom enthâlt, so T\mrde aiicb das Terbaiten dersei- 
ben gegen polarisirtes Licht unrersucbt; die vSâure ist jedoch optisch 
inaktiv. 


217. J. Holm: Ueber einige Fliiorenderivate. 
(Eingegaiigen am lõ. Aprii; verlesen in der Sitzimg Ton Hrn. A. Pinner.) 

Auf Veranlassung von Hrn. Professor G raebe babe icb es iinter- 
nominen zu untersucben, ob bei Einwirkung von Brom und Cblor auf 
Fluoren die Wasserstoffatome in den beiden Phenylenen oder im 
Metbylen vertreten werden. Um diese Frage zu entscbeiden, schieii 
die Oxydatioii der Siibstitutionsprodukte das geeignetste Mittel. Icb 
tbeiie die Resultate der angefaugenen Arbeit mit, da icb genoíbigt bin 
die Fortsetzung auf spáter zu verscbieben. 

Bei der Oxydaíion des bei scbmelzeiiden Dibromfliiorens 

babe icb Dibromdipbenylenketon, Ci 2 H 6 Br 2 CO, erbalten. Es 
zeigte sicb aber bierbei, das auíFallende Resultat, dass zwei Modi- 
fikationen entsteben, je nach deu Bedingungen der Oxydatioii. Wurde 
das Dibromfiuoren in Eisessig gelõst und genau mit der berecbneten 
Menge Chromsãure-Anbydrid oxydmt, so entstand ,ein in langen gelbeii 
Nadein kiystailisirender Kõrper. der sicb am Besten durch KrystalH- 
sation aus Alkohol reinigen liess. Er ist ín Aetber und Benzol ieicbt 
lõslicb und schmilzt bei 142.5A Gefunden wurde 46.3 pCí. Kohlen- 
síoif, 1.72 pCt. Wasserstoíf und 47.15pCt Brom, wlibreiid die Formei, 
CisHgBrgO, 46.16 Kobiensíoff, 1.78 Wassersíoff und 47.27 Brom 
verlangt. 

"Wird bei obiger Oxydation ein kleiner üebersclmss von Cbrom- 
sãure zugefügt, so entstebt die zweite bei 197*^ scbmelzende Modi- 
fikation. Dieselbe krystallisirt in gelben Nadein und ist in Alkobol, 
Aetber und erwarmtem Benzol Ieicbt lõslicb. Die Analyse geben 
Zableii, welcbe derselben Formei entsprecben. Gefunden 46.4 pCt. 
Kobleiistoff, 1.8 pCt. WasserstoiF und 46.95 pCt. Brom. Um zu unter- 
sucben, ob diese zweite Modifikation sicb nocb von dem «-Dibrom 
âuoren herleite, wurde sie mit Jodwasserstofbmd Pbosphor reducirt. 
Es entstand dabei wieder das ursprüngliche Ausgangspuiikt, das bei 
166^ scbmelzende Dibromfluoren. 

Es liegt hier vermutblich eine Isomerie vor, wie sie von Fitíig 
und Scbmitz für das Dibromfluoren beobacbtet wordeii ist. 
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Das i^-Dibromfiiiorenketou (Schmelzpunkt lOJO) gelit diirch Ein- 
werfen in scliaielzendes Kalihydrat von 220^ iii DibrompheiiyD 
benzoesãure, CioHiBrs. COsH, über. Diese Saiire ist in Alkobol, 
Aetber und Benzol leicbt iõslõch, krystallisirt in weissen Nadeln und 
schmilzt bei 212*^. Das Baryumsaiz ist in Wasser, Alkobol und Aetber 
unlôslicli. Die x4nalyse gab Zablen, die der Formei (C12H7 Bro C02)2Ba 
entsprecben. 

Die Oxydation des Tribromfluorens liefert dasselbe 
|?-Dibromdiphenylenketon vom Schmelzpunkt 197*^, wie das Bibrom- 
fluoren. In dem Tribroniíiuoren ersetzt also ein Atom Brom, ein Atom 
"Wasserstoff des Metbylens, wãbrend die beiden aiideren, 'vvie im 
Dibroiiifliioren in die Pbenylene eingetreten sind. 

Tri chiorfluo ren, C 13 H 7 CI 3 , wurde durcb langeres Einleiten 
Ton Chlor in eine Losung ron Fluoren in Schwefelkoblenstoíf erhalten. 
Es bildet \Teisse Blattcben* die in Alkobol und Aetber scbwerlõslicb 
sind. Sie scbinelzen bei 147®. 

G e 11 f, Universiíatslaboi-atorium. 


218. Emil Jaeobsem iind C. Ii. Reimer: Znr Kemitiiiss des 
SteinkoMentlieerGhiiioliiis. 

(Eingegangen am 27. Âpril.) 

In 4 dieser Bericbte erwâhnten wir, dass wir durcb Ein- 
wirkung von Pbtaisáureanhydrid auf Steinkoblentheercbmolin einen 
gelben Farbstoff erhaiten baben. Das von Traub kürzlicb^) be- 
scbriebene Cbinoplitalon glaubten wir wegen der aaffáliigen Ueberein- 
stimmung der Eigenschaften für identisch mit jenem Farbstoff, den 
wir der Kürze baiber ais Cbinolingelb bezeicbnen, halten zii sollen, 
und nalmien daher an, dass Traub ebenfalis mit Tiieercbinolin ge- 
arbeitet babe. Traub bat nunmehr im vorigen Hefte dieser Bericbte 
erklârt, dass er mit Cbmolin aus Cinchonin gearbeitet babe. 

Ziir Darsteiiung des Chinolingelbs erbitzen wir 2 Tbeile kãuf- 
iiches Stemkoblentbeercbmoiin vom Siedepunkt 235—240® mit 
1 Tbeil Pbtalsãureaobydrid und 1 Tbeil Cblorzink 4—5 Stnnden auf 
200®. Die Masse ersíarrt beim Brkalten krystaliiniscb und enthâlt 
ausser dem gebildeten Farbstoff betracbtlicbe Mengen von Cblorzink- 
cbinolin und unangegriffener Phtalsãure. Um diese zii entfernen, lõst 
mau die Masse bei 100® in concentrirter Scbwefelsaure und giesst die 
liSsung in circa das 20facbe Yolum Wasser. Der Farbstoff scheidet 


I>i«e Beriehte XYI, 297. 
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sicii dabei in brauiigeiben Flocken aus. welclie abfiltrirt uiid dixrch 
ümkrystallisiren, zunãchst aus Eisessig, dann aiis Alkoholn rein er- 
balteii werden, Aus Alkohol krystaliisirt das Chinolingelb in feiiieii, 
goldgelben Nadelii, welche bei 2o4—2oÕ" sclimeizen. aiso bei derselben 
Temperatiir, me Traub*s Chinophtalon. Bei hôherem Eriiitzen siibli- 
iiiirt es obne Zersetzuiig. es iost sicb nieht in ATasser, sebr wenig in 
Aetlier, leielirer in kochendem Alkohol nnd besonders in Eisessig, 
Verdiinnte LSsungen iarben Seide und Wolle ohne Beize lebhaft gelb, 
die Fárbung ^viderstelit sowobl dem Lichte. wie der EÍDWÍrkmig von 
Sâureii und Alkalien. Das Chinolingelb besitzt keine basiseheii Eigen- 
schaften; es lõst sich zwar in concentrirter Scliwefelsâiire leicht auf, 
scheidet sich aber beim Eingiessen derLosiing in AVasser yolikomnieii 
schwefelsãurefrei wieder ab. Die Analyse der bei lOO'"* getrockiieten 
A^erbindung ergab: 


Gefiinden Berechnet aiif 



L 

IL 

ÍIL 

lAA 

V. 

CnHi.NOa 

OisHiiNO, 

c 

79.19 

79.20 

79.27 

— 

— 

78.76 

79.12pCt. 

H 

4.47 

4.17 

4.00 

— 

— 

0.4 í 

4.0.3 ■> 

N 

— 

— 

— 

5M 

5.21 

5.40 

5.13 » 


Wáre die Formei C17H9XO2 die richtige. so würde der Kõrper 
durch Condensation yon 1 Alolekül Chinolin mit 1 Molekül Fhtalsàiire- 
anhydrid uníer x4.ustritt yon 1 Mol. A¥asser entstandeii gedacht wer- 
den kõnnen: 

C9 Ht N CSH 4O3 = C17H9KO2 -h H2 O. 

Die Analysen stimmen aber otfenbar besser auf die Formei 
CisHiiNOs, es lag daher die T^ermuthung nahe, dass das Chinolingelb 
nieht aus dem Chinolin selbst, sondem aus einem demseiben beige- 
gemengten Methylchinolin entsíehe nach der Gleichung: 

O10H9N -h CsHiOa = C18H11NO2 4- H2O. 

In üebereiustimmung hiermit steht die Thatsache, dass bei der 
Einwirkung von Phtalsãureanhydrid auf Theerchinoliii nur eiii relativ 
kleiner Bnichtheil des letzteren in Eeaktion tritt, wãhrend der grosste 
Theil aus der vom Chinolingelb abfiltrirten schwefelsauren Lõsung 
unyerãndert wiedergewonnnen werden kann. Das wiedergewonnene 
Chinolin gab bei erneuter Behandlung mit Plitalsãiire bei 250^^ C. nur 
noch sehr geringe Mengen yon Farbstolf, und das nach dieser zweiteiii 
Behandlung zurückgewonnene Chinolin war überhaupt ohne Einwirkung 
auf Phtalsáure. Dasselbe siedete nun coiistant bei 235—236*^ und 
yerhielt siehganz wie das nach Skraup’s Methode künstlich dargesíeilte 
Chinolin. Das Platinsalz hatte lufttrocken die Zusammensetzung: 

(C9H7NHCl)2PtCl4 4- 2 H2O. g 
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-n 1 ^ GefuDclen 

i>crooiiíiet j jj 

H2O 5.1*2 5.03 4.94 pCt. 

Pt 27.59 27.58 27.74 » 

In dem diromsaureii Salz wurde das Chrom in Form von CrsOs 
diircli Glüheii besíimmt und dabei erhalten: 

Ber. auf (0, H, N), Cr, O 7 &efanden 

CrsOs 3-2.08 31.97 32.16 32.31 pCt. 

■Wir bemerkeii liier beilâufig, dass zar Identificirung kleiner Meii- 
gen Yon Chinolinbaseu dnrch die Ánalyse die cbromsauren Salze sebr 
geeigiiet sind. weil dieselben leicbt rein zu erbalten sind. beim Koclien 
mit Wasser iiicbt zersetzt werden, wie die Platinsalze, und weii sicb 
das Cbrom in ihiien diircb einfaches Glüben sehr rascb und genau 
bestimmeii lãsst. 

Für die Ideiititat des so gereinigten Theercliinolins mit dem syii- 
thetisch erhalteneii Chinolin spricht iibiúgens aiich das ebenfalls ganz 
indifferente Yerhalten des letzteren gegen Phtalsâure. Wir baben 
beide Korper zusammen mit Chlorzink bis auf 300^ erbitzt, obne eine 
Einwirkung cbiistatiren zu kõnnen. Wir stimmen daber der von 
Hoogewerff und vaii Dorp, sowie von O. Fiscber ausgesprocbe- 
nen An&icht uber die Identitát der gereinigten Chinoline verschiedenen 
Ürsprungs vollkommen bei. 

Nachdeni somit festgestellt war, dass das Chinolingelb niclit aus 
dem Theercbinolin an sicb, sondem aus einer demselben beigemengten 
Base entstebt, versuchten wir diese Base zu isoliren, indem wir das 
Chinolingelb durch Salzsâure zersetzten. Bei mehrstiindigem Erhitzen 
mit raiiciiender Salzsâure auf 240^ spaltet sicb der Farbstoíf ziemlich 
glatí in Phtalsâure und in das salzsaure Salz einer ílüssigen Base. 
Aus der alkaiisch gemachten Lõsiing wurde die Base durch Aether 
exírahirt und nach dem Yerdampfen des letzteren destillirt. Sie ging 
Iiierbei vollstândig bei 240—241*^ über. Das Destillat besass einen 
von dem des Cliinolins verschiedenen charakteristischen Geruch. 
Durch Behandeln mit Chromsâure wurde daraus ein in schõnen gelben 
Nadeln krystailisirendes Cliromat erhalten, dessen Chromgebalt durch 
Glühen festgestellt wurde, 

Ber. auf (Ci„H 9 N) 2 H 5 Cra 07 j Gefaiden 

CraOa 30.30 30.43 30.39 30.38 pCt. 

Es bestátigte sich liierdurcb die Yermuthung, dass die dem Chi- 
nolingelb zu Gruode liegende Base ein Methyicbinolin ist. IJnter den 
bekaiinten Metbylchinolinen siedet nur eins bei 240^, nâmlicb das von 
Dobner und von Mil ler dargestellte CliinaldinA) Da auch der 


Diese Bericbte XY, 3075. 



1085 


Geriicli uiiserer Base iiiit dem des Chinaldiiis übereinstimmte, so war 
die Identilât beider iiicht unwahrscheinlicli, Wir untersucliten daher 


die Einwirkuiíg toü PhtaLsáureanhydrid auf Cliinaldin uiid erhielteii 
dabei ein Produkt. welciies in Schmelzpunkt. Lõslichkeit iind Fárbe- 
Teriiiügen, sowie in seiiier Zusammensetziing ais identiseii mit Chiiio- 
iingelb erkaiHit wurde. Die Anaiyse ergab: 


Berecliüet 


Gefiiiiden 


C 79.1*2 


79.11 79.05 pCt. 


H 4.oa 


4.17 9.98 


Die Reaktion zwiselien aquivaleiiten Meiigen Fhtalsâureaiiiiydrid 
und Chiiialdiii ist bei Gegeiiwart voii etwas Clilorziiik eine sehr glatte, 
die Ausbeute entspricht iiahezu der theoretischen. 

Hiermit isí also der Beweis erbracht. dass das Ciiiiialdin eiiien 
Bestandtbeil des Steinkoblentheers bildet. Bei der geriiigeii Difterenz 
der Siedepimkíe von Chinolin und Chinaldin ist es iiiclií auffalleiid, 
dass die Aiiwesenlieit des Chinaldins deii früheren üntersucheni des 
Tlieerchinolins eiitgangen ist. Wir baben verscliiedeiie Versuche ge- 
inacht. iiiii die Treniiinig der beiden Baseii auf eine eiiifachere Weise, 
•ais die obeii besebriebene. zii bewirkeii. aber bis jetzt oline Erfolg, 
da die Salze beider Basen sich in iiiren Losiichkeiísverlialtnissen selir 
iiabe steheii. Aus den Ausbeuten aii Chiiiolingelb, welclie wir aiis 
verscMedenen Theerchinoiineii des Handels erhieiten, iasst sicli aber 
scMiesseii, dass dieselbeu durclisclmittlicb 20—25 pCt. Cliinaidin ent- 
lialten. 

fíiiisiciitlicii der Coustitution des Cliinoliiigeib lialten wir es fiir 
wahrscheinlich, dass dasseibe aufzufassen ist ais Chinaldin, in weicliem 
zwei Wasserstoffatome des Pyrídinkerns durcli das zweiwerthige Ra¬ 
dical Fhtalyl ersetzt sind. Es würde ibm dano die Formei 

HC__CH 




'C "CH 

CO 


CH' / ^CCHo 

^ C ‘ 


CH K 

zukommeii. 

Dass die Siibstitution ini Fyridinkern stattíiiideí, ist deswegen 
walirscheiniichi, weil Pyridin selbst bei Eiiiwirkung von Flitalsaure- 

Beuchte d. D. chem. Ge&eUschítfí. Jahig. XVI. 
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aiiiiydrid eine dem íliinolingelb sehr àhiiliclie Vcrbiadang lieieitj iiber 
tlie wir spater bericliteii werden. Wiíre ferner das Chinoliiigeib eia 
iiii Benzülkerii plitalylirtes Chiiialdin, so wiirde es ein Derivat des 
Antbraebiiioiis sein. iiiid voranssielitlioh die tur Aiithaaehiiioii cbarak- 
terístiscbe Reaktinii iiiit Zinkstanb and Natroidaiige gebeii. wie das 
\f>!i Gràbe aiis Alizíiiinblau erhaltene Aiuhrachiiudindíiimíu Diese 
Reaktioii zeigt aber das Chinoliiigelb nicht. 

Wir haben eine Aiizahl voii andern kimsílich dargestellten iiietliy- 
iirten Chiiiolinen ebenfails auf ihr Yerhalten gegen Phíaisânreaidivdrid 
geprüft iind dabei gefiinden^ dass die nar im Benzolkern methylirferi 
Homologeii des Cbinolins, die nacli Skraiip‘s Methode aiis Ortlio- 
iiíitl Paratoluidin erhaiten werden, ebenso ^Yie das Cliiiioliu selbst, 
ohiie Eiiiwirkiing auf Piiíalsãure sind. 

Die im Benzolkern metlivlirten Homologen des Chinaldins, welche 
man nacli der Reaktion voii Dobner und voii Miiler aus Toliiidin, 
Xylidiii u. s. w. darstellen kann, zeigeii dagegeii dieselbe Reaktions» 
fábigkeit wie dasChinaldin und liefern mitPbtalsaiire ebenfails gelbeFarb- 
htoôe. Die ungleieli grossereReakíionsfãhigkeit der chinaldinartigeiiBaseii 
im Yergleich zii den im Pyridinkern nicht methylirteii Cliinoiinbasen 
zeigt sicii übrigeiis aiicli andern sauerstoffhaltigeii Kürpern gegenüber. 
Mit Benzaldehyd und Chlorziiik auf 200® erhitzt, iiefert z. B. das 
Chinaldiii eine farblose, schôii krystallisireiide Yerbindung, wâlirend 
Cliinolin uiiter gieichen Bedinguiigen unangegi'iiien bleibt. Die zwisclien 
2õ0—300® sitídendeii Antheüe der ChiuoÜnbasen des Steiiikohlentlieers 
geben. wie wir uns überzeugt haben. mit Plitalsaiireaiiliydrid nicht 
uiibetniclitliclie Mengen von gelbeu Farbstoííen. Es ist dalier wohl 
iiitdit iiiiwahrscheiiilich, dass linter diesen Basen Homologe des Chi- 
naldins vorkommen. deren Isoliriing vielieicht in derselben \Yeise ge- 
lingen wircL wie die des Chinaidins. 

Es erübrigea uns noch einige Bemei-knngen iiber den rothen Farb- 
sroff. weleheii der eine von uns schon vor liingerer Zeit diircli Ein- 
wirkung von Benzotrichlorid auf Theerehinolin erhaiten hat (s. E. Ja- 
cobsen, Dar&tellung von Farbstoften aus Benzoírichioricl und Chino- 
lin- oder Pyridinbasen, diese Berichte XYI, 2646). In No. 5 dieser 
Beriehte bemerkr O. Fischer, dass sorgíaltig gereinigtes Theerehinolin 
ílieseii BAirbstoff nicht mehr Iiefert. Diese Thatsache war uns schon 
lange bekannt, da Herr Prof. Hofmami, welcher sich seit lâugerer 
Zeit mit der üntersuchiing dieses Farbstoffs beschãftigt, uns bereits 
im Yorigen Jahr dieselbe mittheilte. Wdr haben uns daim ebenfails 
überzeugt, dass das dureh zw^eimalige Behandlung mit Phíalsãure oder 
durch Erhitzen mit überschüssigem Benzaldehyd und ZnCl2 von 
Cliinaldin vollig befreite Theerehinolin kein Chinolinroth mehr 
lefert, Andererseíís giebt das reine Chinaldin mit Beiizotri- 
chloríd aach keinen rothen Farhstoíf, sondem eine farblose, krystalli- 
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sirende Terbinduiig, Da aasser Chinoliii iind Chiiialdin keioe 

wpííeren Basea íd dem bei 235—240*-^ siedendeii Tbeercliiiiolin iiach- 
ziiweiseii veriiiochteii. so ergab sich der Scbliies. dass ziir Biidiing des 
Chiiiolinrotlis die gleicbzeitige Amvesenheit tou Chinolin uud Chinal- 
din erfordeiiich In der That baben wir dureli Bebandein eines 
Gemenges von künstlicliein Chinolin imd künstliclieni Cliinaldin iiiit 
Benzotrichlorid einen Farbstoff erhalten, der naeli seiiieii Eigeiischaf- 
teii ideiitiscli mit dem aus Theerchinoliii dargestellten Chinolinrotli za 
sein scheint. Aehidicbe rothe FarbstoUe mit charaklerisíischer feiier- 
gelber Fliiorescenz der Ldsung erhiilt inan aiieh, ATenii man statt des 
Chinolins seiiie im Beiizolkern substitiiirten Homologeii mit Chinaldin 
iind Beiizotriciilorid erhiízt. Die Darstellnng dieser Farbstoffe geliogt 
jedocli nur dann got, wenii die betreffenden Basen im võllig reinen 
Ziistande aiige's\'andT werden. Xamentlich mnss das künstliclie Chi- 
naldin, ■welcliem gemsse Yernnreinignngen hartnaekig anliafteEi, von 
diesen durcii gründlidie Reinigung, am besten diirdi üeberführung iii 
das cliromsaiire Salz. befreit werden* bevor es zur Bildnng von Chi- 
iiolinroíh geeignet ist. "Wir gelien auf diese Farbstoffe hier iiicht 
weiter eiii, weil Herr Prof. A. W. Hofmann die Resulíate seiiier 
üntersuchung voraiissichtüch baid mittheilen wird. 

Berliii. April 1SS3. 


219. Iiothar Meyer: Ueber Luftbãder. 

(EÍEgegangen am 15. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die in den Laboraíorien allgemein beniitzíen Luftbãder der ver- 
schiedensten Formen leiden fast ausnahmslos an den Feblern, dass 

1) ihre Temperatur oben und anten verschieden, 

2) mit der Zeit verãnderlich, 

3) niii' bis zu einer mãssigen Hõhe zu steigern ist, und 

4) ziir Ünterhaltung einen nnverhãltnissniassig hohen AuíVand 
von Gas erfordert. 

Diesen Üebelstánden lasst sich durch einige kleine Kunstgi-iffe 
leicht abhelfen, die zwar nicht neu. noch audi iinbekaimt, jedoch 
diirchans iiichí allgemein beachtet sind* weshaib ich glaube. keiiie 
Eiüen nadi Athen zu tragen., wenn ich sie mit einigen Worten den 
Fachgenossen empfehle. 

Gleichfõrmigkeit der Temperatur im ganzen, selbst 
ziemlich grossen, Ra ume ist dadurch zu erzielen, dass man nie 

b Auch reineb BenzalcMorid liefert, wie wir gefundeii haben, mit Chino- 
lin und Chinaldin erliitzt einen âhnliclien Farbstoff. 


71 ^ 
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voti lulíeil. sondem nur von der Sei te uiid von obeii erliitzt, 
aucli die Fiaiiiiiie iiirgendwo das Metal! unmittelbar beriihreo 
lásst, sondem deii zii erwãrmendeii Eaum nur mit deii mit mõgiiclist 
wenig übersciiüssiger Luft gemischten lieisseii Terbren- 
nungsprodiikteii der Flainme in der Art omgiebt, dass diese iii 
dreifaclxer Scliiclií, von ausseu nach iiinen stroineiid, ihn 
riiigsum einhíilleii, und die ausserste, heisseste Schiclit durcli eineii 
Mantel aiis scblecliten Wãrmeleitern vor allzu grosseii Yerlusten ge- 
sebiitzt Avird. 

Grleicbformigkeit in der Zeit lãsst sich für Luft-, Wasser- 
uiid andere Bader iiacb meiner Erfabrung ain schârfsteii durcli einen 
nach dem von Aiidreae empfohlenen Princip construirten Begulator 
erreicbeii- welcher in einem kleineii durch Qiiecksilber abgesperrten 
Lufrraiiiiie eiiie kieiiie Quantitât einer wenig uiiterhalb der nicht zu 
übersclireitenden Temperatur siedenden Flüssigkeit entbált. Statt der 
von Andréae beiiutzteii liabe ich die beqiiemere Form des von 
Bu 11 seII verbesserten Kemp'schen Regulators angewandt, den ich 
ganz aus Glas, nur das untere Ende des Zuleitungsrohres aus diirch- 
lõchertein Piatiiiblech, herstellen lasse. Um ihn zu fülleii, ersetze ich 
das Zuieitungsrohr durch ein an beiden Enden ausgezogenes, bis in 
die Kammer des Regulators reichendes Glasrohi' n, verbinde den 
Seitenaiisatz p mit der Wasserlnftpumpe, kehre den Regulator um und 
tauche das Ende des ausgezogenen Ilohres einen Augenblick in die 
eiiiziibringende Flüssigkeit, dann in Quecksilber, bis die Kammer 
nahezu, aber noch nicht ganz gefüUt ist (s. Fig. 1). Alsdaini wird der 
Apparat aufgericiitet. ein wenig Quecksilber nacbgegossen und das 
Zuieitungsrohr q eingesetzt (s. Fig. 2). Beim Gebraiiche wird letzteres 
zuiiãciist in die fíohe gezogen imd, sobald das Luftbíul der gewünscliten 
Temperatur iialie koiiimt, mit seinem unteren Ende bis in das Queck¬ 
silber eiiigeschoben, so dass die Gaszufuhr auf ein Minimum beschrãiikt 
wird. Durch vorsichtlges Schieben liisst sich leicht die Stellung íinden, 
in welcher die Spannuiig des in der Kammer entwickelteii Dampfes 
das Quecksilber gerade so weit empordrückt, dass bei der ricbtigen 
Temperatur die untere Oeffnung des Gaszuleitungsrohres eben gesperrt 
wird. Da das Liiftbad sich sehr iangsam abkühlt, aber rasch erwarmt, 
ist es zweckniãssig, den Kegulator zunãchst auf eine etwas zu iiiedrige 
Temperatur einzustellen. 

Zweckmassig lãsst man sich eine grõssere Zahl solcher Regulâtoren 
Masen, beschickt sie mit Stoften, dereu Siedpunkte ungeílihr 50^ aus- 
einaiider liegen, und hebt sie in einem passenden, dem filr Probir- 
eylinder ãhniichen, Gestelle der Reihe nacli geordnet zum Gebraiiche 
auf. Geeignete Stoffe shid füi' Wasserbader: ChlorathyL Aetlier, 

b Wied. Arni. 1878, 4, 614. 
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Fig. 1. Fig. 2 



Schwefelkoblenstoff, Gemisclie aus Aether iind Alkoliol, reiiier Alkobol 
oder Benxol, ferner fiir Liiítbâder: Wasser, Toliiol, Xyloi oder Amyi- 
alkoiiol, Ciimol oder Terpentinõl, Anilin oder Flieiiol, NaphtaMn, 
Diphenyl oder Dipheiiylmethan, Diphenylamiii iiiid allenfails iiocli 
Antliraceii. Reinlieit der Stoíie ist nicht erforderlich; die bei gewõhn- 
licber Temperatur starreii siiid Bogar im iinreineii Zastaiide beqiiemery 
da sie niedriger selimelzen, nnd Stoífe vou liobem Sclimelzpimkte uii- 
geeignet sind. Von starren Kõrpern darf maii iiiir sehr weiiig ein- 
briiigen, da der Üebersciiass herausdestillirt iind die Gasleitungsrõhre 
verstopft. Für Temperaturen iiber dem Siedpmikte des Qiiecksilbers 
empfieiüt sicli der y. Babo" sebe Regulator ^). 

Fig. 3—5 zeigt das von mir gewõhiilicb beniitzte, aiis vier coii- 
centrischen Kapferblecbcyiindern zusamoieugesetzte Luftbad, zii ver- 
scMedenen Zwecken hergericbtet, Fig. ò ais Trockenkasteii, Fig. 4 ziir 
Destiliatioii von Stoffeii, die sich an der erbitzten Glaswand leicbt 

b Diese Beriehte XIII, 1221. 
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zer.^etzen. Fig. -1 zor trockeneii Destillation toii welche nicht 

íiljtír eiiie bestimmte Teniperatur erhitzt werdeii sollen. Avie z. B. 
Citroiien^âiire fíir die Darsteliuiig \on Aeoiiitsaiire n. dergl. 

Dtr innerste Cyliiidcr uraschliesbt den za erliiízendeu Raiini A. 
■Wtíiclier iiiiten darch den niit Bajonetverbchluss einzn^jetzenden doppelteii 
Bodeii a. obeo diireli den aufgeserzíen doppeit tiibiilinen Deckel b 
versclilosstiii werden kaiin. Dieser Deckel b tnigt drei Tríiger Ii (von 
deiien eiiier gezeichnet). auf welelieii der zweite Deckel g rulit. der 
den Tnbiis / für den Regiüator r tragt, von zwei LocliLnii fíir die 
Tnben k nnd I von b und von in zwei coiicentriselien Kreiseii stehenden 
kleinen Lõcliern für den Diirchtritt der Heizgase durcliseízí 'wird. 
Mir diesem Deckel g sind die beiden Cylinder d nnd / fest verbiinden, 
wíihrend e mit c nnten zasammenliangt und inií ihm von drei Füsseii 
getragen wird. Der Apparat lasst sicli dalier ganz zerlegeii. Die 
Heizuiig geschielit durch den mit regulirbarem Lnftziitritt versebenen, 
an den drei Füssen des Apparates befestigten weiten Messingriíig mm. 
in welchen in Abstánden von 3 em Locher von 2—3 ram Durehmesser 
gebohrt sind. Die aus diesen liervortretenden Flâramehen breniien 
sehr riihig und lasseii sicli vorzüglich reguliren. Mit dem Gasaufwaiid, 
welclien eiii gewohnlicher kleinei\ für einen einzigen Buiiseii'scheii 
Breoner bestimmter Dashalm iiefert, liisst sicli der etwa õ L haltende 
Raiim A sebr leicbt auf und sogar über 300“ C. erbitzen, selbst Avenii 
er initeii offeii bleibt. Üm dies zu erreicben ist es aber wesentlicli, 
dass die Zwisebenranme zwiscben den einzelnen Cylinderii, durch 
welcbe die Fiammeiigase circuliren, niclit weiter ais etwa 10 mm sind, 
und dass der áiisserste Cylinder / noch eineii Schutzmantel aus einem 
schlecbten Wâniieleiter erhalt. Ich umgebe ihn entweder mit einem 
oiclit dicbt aiiliegenden Cylinder von Asbestpappe, so dass eiii inft- 
erfüllter Raiim zwiscben beiden bleibt, der oben natürlicb abgescbiossen 
werden muss; oder icb lasse den Cylinder / doppelt machen und den 
Zwisclieiiraixm mit Kieselgulir oder Sehiackenwolle ausfüilen. Bei de 
Metboden baben sicii gut bewãhrt. Nach demselben Princip ist aiicb 
das sciioo vor drei Jabren in diesen Bericbten (XIIÍ, 991) kurz er- 
wãbnre Liiftbad construirt, in welchem ich die Dampfdichtebestimmungeii 
naeb Yictor Mejer vornehmen lasse. 

Zum Erbitzeii von Rõhren dient der Fig. 0 im Qaerscbnitt al>- 
gebildete Ofeii, dessen Einriehtung aus der Zeicliiuuig leicbt verstândiích 
ist. Das weseiitiiche ist aiich hier, dass die Kanlile, durch welche die 
waniie Luft cireulirtn sehr eng sind, kaiini 1 cm weit. Die acht im 
Ofen liegenden Eisenrohre durchsetzen die kiirzeii Wande derselben. 
LetÈtere sind niclit doppelt, jedoch überdeckt mit je einer naeb oben 
anfziischlagenden Klappe aus Eisenblech, welcbe mit ibren Randerii 
der Waod mügliclist iiahe anliegt, von den oíleiien Endeii der Robre 
jedocb elwas absteht. Explodirt ein Glasrohr. so werden die Trumnier 
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desseiben von der lose hãngenden Klappe aiifgefaiigen. Zwischeii den 
Eisenrohrea lasst sicli ein Babo’scher Regulator r, Fig. 6, anbrmgeja, 
Die Heizgase treíen, nacbdera &ie diesen imd das Tliermometer um- 
spült, durcii Lõclier im Deckel (f aus. Letzterer bildet mit den Seiten- 
wânclen // zii&amnien ein einziges Stück. das sicb abbebeii lâsst, so 
dass das Innere des Ofens vollkommen zaganglicii ist. Dies ist für 
dle Halíbarkeit wichtig, damit der Lack erneiiert ocle-r etwa gebiideter 
Rost kicht beseitigt werden kann. 

Yariaíioneii der Fnrm dieser Luftbader für besondere Zwecke wird 
bich jeder leicbt selbsr aiisdenken. Wichtig ist nur, dass die Heizgase 
stets iii dreifacber Scbicbt den zu erwarmeiideii Raum iimspüien, dass 
die lieisseste aiissen liegt und dass die Kanale für muglichst wenig 
übersciiíissige Luft Raum geben. In den oben austretenden Gasen 
niiiss ein glimmender Spabn veiioscben. üm bei kleinen Flammen den 
iiiinotbigen Zug zu niindern, kann man auf den die Austrittsoífnnngen 
eiiíhalíenden Deckel ein Blech legen, in welches dieselben Oeffnungen 
gebobrt sind. und diircb Tersehiebung desseiben die Oeffnungen mebr 
oder weniger verscbiiessen. Bei riehtig gewühlten Verhâltmssen ist 
aber dies kaum erforderlich. 

Ton Mecliaoiker Edmiind Biililer hier kõnneii Luftbader der 
beseliríebeiien Formen bezogen werden. 

Tübingen, 13. April 1883. 




1093 


Referate. 


Allgertieiiie, Physikaiische und Anorganisctie Ctiemie. 

Xíeber die Bildnngswãrme der Glycolate vou D. Tom ma si 
(CoJJlpt. rend. 96, 789). Horstmann 

Ueber die Bildimgswárme der G-lycolate voii de Forcraiid 
{Compt, rend. 96. 838). De For cr and verwalirt sich gegen die Be- 
baaptiing von To mm a si, dass man die Bildungswármen der vou 
ersterem iintersiicliten Glycolate (vergl, diese Berichfe XYI, 948) 
nach bekannten Gesetzmãssigkeiten (vergl. diese Berichte XV. 2355) 
hatte a príori bereclinen konnen, so genaii ais die der Caloiimeter 
sie zii bestimrnen gestattet. íi.ustmaiin 

Einwirkimg des Sdawefels auf die Oxyde von E. Filhol und 
Sendereiis {Compt. rend. 96. 839). Die Yerfasser siiid bescbãftigt 
die Eiüwirkung des Scliwefels auf Oxyde zu síiidiren iiiit Ríicksicbt 
auf deu Y^armewertli der beobachteten Dmsetzungen. Die gegen- 
wãrtige Xotiz beziebt sicb auf die Natriumverbindungen. Es wird 
berecimet, dass die ümsetzung von Natriumoxyd mit iiberscbüssigem 
SchwefeI, dnrch welche Poiysulfid und Natriumthiosiilfat entsteht, eine 
betrãcbtiiche Wãrmemenge eutwickeln miisse, ais die Dmsetzuiig 
zwiscben den festeii Kõrpem %"or sich ginge, aber iiur eine entsprechend 
kleine YTármemenge in verdüniit wãssriger Lõsung. Dem entsprechend 
vollzieht sich die Reaktion beim Zusammenreiben der trockenen Sub- 
stanzen fast aiigenbiícklich, wãhrend sie in wãssriger Lbsung um so 
langsamer vor sich geht. je schwacher die Concentration ist. 

íionsíuiíiDn. 

Die Frage tlber die Sãttigungseapacitãt der Grnndstofifes 
insbesondere des Sehwefels von C. W. Blomstrand (Joiirn. pr. 
Cheni.^ X. F. 27, IGi —199). Wird eine LÕsung von Plaíinchlorür mit 
2 Tbeilen Aethylsulíid geschüttelt. so scheidet sicli das Chlorid des 
P1 a T o s á t h y i s u 1 fi u s. Pt (S2 Cs Hsu) GB' aim. Das Chloricl. wde das 
Bromid und Jodid. sind in Wasser fast iinlõslich, ziemlich ieiclit los- 
lich in Alkohol, schwieriger in Aether. leichí in Schwefeikohlenstofí:' 
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Liiid Cliloruforiii. Das Snlfat Ft(S 2 CsHi>i))S 04 -f- 7 aq. ist in Wasser 
leieht loslicli. Nitrat iind Phosphat sind nicbt krystailiniscli. Das 
Nitrit ist kiysíallisirt und in Wasser schwer loslich. Die Haloídsalze 
siiid ziim Tlieil iinzei^etzt ílüclitig Die freie Base ist in Wasser 
leieht loslicli und ertlieilt demselben alkalische Reaktioii. Die Haloíd- 
salze acldiren 1 Molekül Brom oder Clilor, indeni das hivalente Pia- 
tosom in das tetravalente Platinicum übergefülirt wird. "Wird das 
Ciilorfir, in Wasser siispendirt. mit noch 2 Aioleknlen Aetliylsulíid be- 
liandelt, so eiiístelit znerst eiue schmieidge Masse imd nacli 24stündigeni 
Síehen eine wiissrige Losung, anf der Aethylsnlâd obenauf schwimmt. 
Aiis der wlissrigen Lõsung scheidet sich alimâlilicli ein neues Cliloríir 
in düiinen Tafeln aus, welcbes blassgelb ist uod bei schmiizt, 

walirend das znerst er\Yãlinte hocbgelbe bei 8 D sclnnelzende 
Frisineii bildet. Verfasser nimmt an^ dass znerst die Yerbindung 

^eiitsíebt, zu weicher 2 Moleküle Scbwefelâthyl 
binziitreteii und in der Weise wieder austreten, dass ein Gblorür von 
der ZiisamiiieiisetzuDg Ptjg*^^^ ’ Q ubrig bleibt. Derselbe Yeriauf 

der Reakíiuii wird für Feyrone und für Reiseí*s Platinammon- 
verbindungen angenommen. üm seine Annabme zu beweisein hat der 
Yerfasser zu dem znerst gebildeten Chlorür statt Aetbylsiilfid Metliyl- 
siilM und FropylsiiMd Miizugetugt und iiach dem Wiederaustritt vou 
x4ikylsulíiden Chlorüre erhalten mit verschiedenen Aikoboiradikalen. — 
Âmylsiilfid niid Methyisulfid bilden mit Plaíincblorür Yerbinduiigefi 
S R 

von der Formei Pt^^g, in denen der Sclnveíel nur zweiwertbig 

auftritt- Die obeii mitgetheilten Yex’biiidungen zeigen aber zur Genüge, 
dass der SdiwefeI vierweríhig ist. Y^egen der Reíiexionen über 
die ^Yerthigkeit der Eleniente überhaiipt vergleicbe das Original. 

S<*h(>íteii. 

IJeber Chloriiycirat von E. Maumeiié {Chem. Xews 47, 145). 
Faraday's Chlorhydrat enthãlt nach dem Yerfasser 12 Moleküle 
Wasser aiif 1 Molekül Ghlor. Erwãrmt man das Chlorhydrat in ge- 
scblossener zweischenkliger Rõhre. so bilden sich über dem fiüssigen 
Clilor bisweilen srarker getíírbte Krystalkj welebe 4 Moleküle Wasser 
besitzen. Beide Flydrate konnen sich nach gleichen Gewichíen wieder 
zu einer nenen krystailinischeii Yerbindung vereinigen. srb^^rtei 

Darstellung von ScRwefelwasserstoff mittelst Lenehtgas von 
J. Taylor (Ckem. News 47, 145). Sehwefehvassersíoífgas von ge- 
iiügencler Reinheit wird gewonnen, wenn Leuchtgas, welcbes gewohn- 
Ikb 40—50 pCt. Wasserstoífgas eutbâlt, in kochenden Schwefel, der 
sich in eiíier aufwllrts gerichteten Retoríe beíiudet, eingeleitet wird. 
Die Kolilenwasserstoífe bleibeu imverãndert. s.*heit)‘i 
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Ueber das Verlialteii vou feneMem Phosplior und Iiuft 
gegen KoMenoxyd von Ira Remsen niid E. H. Rei ser {/hmric. 
Chem, Joiuii. 4. 454—458). Leeds {diese Berichte XII, 183d) und 
Bauniaiiii {diese Berichte XIV, :27ü6) habeii die Oxydation des Kolilen- 
oxjds diirch feiicliteii Fhosplior und Luft besclirieben. uod daraus die 
Entstebung toii aktivem Sauerstoíf gefolgert. Die Verfa^ser liabeii 
bei lYiederbolniig dieser Versuche den Apparat dergesíalt aiigeordnet, 
dass alie Kaiitschukverbiiidungen vermieden uod die Ivorkstopsel diircb 
eine Qiiecksilberscbicbt vor Berührung mit den Gaseii gescliützt ^vareo. 
Bevor das Gasgeinenge iii Barytwasser eingeleitet wurde. wurde es 
mittelst Fiitratioii durch frisch geglühteo Asbest von etwa beigemeiigteii 
Pbosphorverbindungeii befreit. Unter diesen Um&tanden koiinte nie- 
mais das Auftreten von Koblensaure beobacbtet werden. s. íi^nteí. 

Weisser Phosplior von Ira Renisen und E. H. Reiser {Americ, 
Chem Júurn. 4, 459). Wird Phosphor im Wassersíoffsírome in eioe 
Yorlage destillirt, welche Wasser und zerstossenes Eis enrhálí. so coii- 
deiisirt sieh derselbe ais scbneeweisse auf dem "Wasser scbwimmeude 
Scbicbt. Am besteii geliogt die Darstelhing- wenn die Destillaíion so 
TeiiajQgsamt wird, dass die Dampfe beim Ausíritte aus dem etwas 
nacb oben gerichteteii und bis etwa in die Mitte der Yorlage reichendeii 
Retortenbalse nicbt melir ais Flüssigkeit heruntertropfeu. Der weisse 
Pbospbor isí leicht und plastisch: er schmilzt bei der gleicben Teiii- 
peratur wie gewõhiilicher Pbospbor und verwandelt sicb dabei in 
dieseii. In Schwefelkohlenstoff iõst er sicli leiciit, gegen Licbí ist er 
weniger empíindiich ais gewobnlicber Pbospbor. Man liat sonacb 
nicbt eine neue allotropiscbe Modiíikation, sondem, wie die Verfasser 
selbst sagen. eine Erscbeinnngsform vor sicb- welcbe zum gewõhn- 
liclien Phosphor sicb verhalt wie Schwefelblumen zuni Stangeii- 

Schwefel Sdieitel. 

IJeber die Einwirknng versehiedener Kieselsãurearten anf 
Kalkwasser von E. Landrin (Comjd rend. 96, 841). Verfasser haí 
vor kiirzer Zeit aiigegeben. dass die aus Alkalisilicat gefállte und nach 
võlligem Auswascben in Sauren unlõsliche Kieselsaure, welche er 
hy drauiisclie Kieselsáure neniit, dem Kalkwasser ailmãhlich Kaik 
entzieht. Er haí jeízt verschiedene Kieselsaorearten: die gelatino&e 
Kieselsaure, die losliche Kieselsãnre von Grabam uiid die bei der 
Darstelhing von Kieselíiiissssaure sicb abscheideiide Kieselsaure auf ibr 
Verhalten gegen Kalkwasser untersucht und gefunden, dass sâmmtiiche 
Modiôkationeu nacb und nach so viel Kalk aiifnehmem dass das vSiücat 
BSi02.4Ca0 sicli bildet. Eigeiithümlich isr es. dass auch die lõs- 
iiebe Kieselsaure erst ionerhalb inelmerer Tage aus dem Ka!kwas^er 
das Maximum an Kalk aufnimmí. Pinuer. 
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Ueber das neutrale Alunainmmsiilfat vou P. Marguerite 
Dalacharloiiny 96 , 844 ). Teifasser haí nachgewiesen, 

class das Aliinnniiimsulfat A12(S04 ):í nicht, wie in deii Lelirbücliern 
aíigegeben ist, I8H2O- sondem I6H2O enthált, dass es nicht hygros- 
kopiscli isf, sondem verwittert, míd dass es in flacben, ortborliombisciien 
Prismen krysíailisirt. Dieselbe Zusamniensetziing besitzt aiich das 
iiatürlich vorkommende von Boussingault am Rio Saldana aufge- 
fiindene Aluminiumsulfat. Wenn dagegen das Alnminiumsiilfat nicht 
rein ist, etwas Eisenoxydsulfat entbâlt, dann ist es hygroskopiscb míd 
entbâlt nieist nocb etwas mebr ais I8H2O. Fmner. 

trntersucliimgeii tiber die krystaUisirteii Bhospiiate von 
HaotefeuilJe nod Margottet {Oomft, rend, 96 , B 49 ). Verfasser 
liabeii dnrcb xiufidsen der gefállten Phosphate des Eisenoxyds, Chrom- 
oxyds iind Üranoxyds in schmelzender Metaphosphorsãiire, endiich 
des Aliimiiiiumoxyds in schmelzender Metaphosphorsâure, der, um die 
Schmeizteiiiperatiir 211 erniedrigen, etwas Silberphospliat hinzugesetzt 
worden war, die Metapbosphate dieser Metailoxyde in krystallisirtem 
Ziistaiicle gewonnen. Dieselben besitzen die Zusammensetzung R"'(P03)3. 
Das Aluminiumsalz bildet dui*chsichtige, farblose, regiiláre Kry- 
stalle (Combinationen von WürfeL Octaeder und Triakisoctaeder), die 
iibrigen Salze siiid ortborhorabiscb und zwar das Eisensalz biass- 
grüngelb, das Cbromsalz gelblicb grün und das Uransalz smaragd- 
gron. Alie vier Salze sind isomorph and krystallisiren in beliebigem 
Verbãitniss ziisanmien. Wemi das Aluminium in solchen Gemiscben 
vorheiTScbt, dann eiitstehen Prismen. an denen Teíraederflãchen sich 
befinden. Diese beniiedriseben Flâchen verschwiiiden, weim das Alu- 
miniiim niir scb^vacb vertreten ist. Immerhin aber besitzen, auch 
weiiii das Aliiminiiiiii vnrberrscht. die Krystalle Eisenwirkung auf 
polarisirtes Licht. Pmuer. 

Deber die Darstellnng von Ceroxyd von H. De br ay (Campt, 
rend. 96 . 828). Man rührt õOl) g fein gepiilverten Cerit íuit 500 g 
IfYasser zusammen. setzt nnter starkem ümrühren 675 g concentriiie 
Schwefelsaiire hinzn. dampft die heiss gewordene Masse bis ziir Ent- 
wicklung von Scbwefelsauredãmpfeii ab. indern raan durcb ununter- 
brocbenes Rühren ein Anbacken am Boden des Porzellantiegels ver- 
bindert, und scbütíet die erkalíete Masse allmãblich in õ —0 L Eis- 
wasser. Io die von der Kieselsaure abíiltrirte Losung leitet man 
Scbwefehvassersíoft; nm Kiipfer, Wismiith. Molybdãn u. s. w. zu ent- 
íenien und fâlit aus dem Filtrat die Cermetalle durcb concentrirte 
Oxalsaurelosung. Die gefállten Oxalate werden alsdann durcb beisse 
Salpetersâure in die Nitrate übergeführt, diese mit 8—10 Theiien Sal- 
peter im Porzellantiegel zusâmraengeschmolzen und mebrere Stunden 
làng., so lange salpetrige Dãmpfe sieb entwickelii, bei 800 — 350 ^ im 
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gesehniokeneii Zustande erbalteii. Dadarch Avird das Cexiiítrat zer- 
setzt, walireod die Nitrate von Didyni uiid Lanthan kaum veraiidert 
werden. Die erkaltete Masse wird iii Wasser gelost míd iiiit scliwaclier 
Salpeíer&áure gewascheii, um etwa entstaiidenes basisches Didymintraí 
zu ioseii. Zur volligen Reinigung wird das Cer4>xyd wieder íji Xitraí 
übergefülirt, iiideiii maii es niit SclnvefeLsàure , die mit ilirem gleiclieii 
Tolumen "Wasser verdüiint ist, behandelt, in "Wasser aufíiimmt, dureii 
schweftige Sãure das Ceroxydsulfat in CeroxydiiisiiliaT verwandelt, mit 
Oxaisáure fâllt iiiid das Oxalat mit Salpetersâure beliandeit. Das sí> 
gewoniieiie Nitrat wird rmii mit b—10 Theiien Salpeter geschmolzen 
iiiid die erkaltete Masse in Wasser gelost uiid mit Wasser gewasclien. 
Das jetzt ziirückbieibende Ceroryd ist rein. Die erste Lõsung, welcbe 
die Nitrate von Lantluiii und Didym iiebeii vielem Salpeter entbalt, 
wird verdampft und bei gescliinolzeu. um die letzteii Spuren von 

Cersaiz zu zerseízeii. so dass nach dem Erkalteii und Lõsen in 
ATasser ein vollkommen cerfreies Gemisch von Lantban- und Didyni- 
salz resulíirt. 

Das Molekulargewiclit des basisclaen Eisensulfates von 
Speiicer Umfrevilie Pickering {CJmn. Soc. líS 83 . 125 — 185 ). Uiii 
zu entscbeiden, ob dem basiscben Eisenoxyde die Formei SO,í 

oder Fe2 (804)3. oFe^Oa (siebe cUese Berichte XIT. 511 ) zukoiiime. 
iiiitersuchte der Yerfasser die Hydrate des basiscben Salzes, welclie 
sicb bei gewõbiiliclier Temperamr durch Wasseraiifnalime aus feiichter 
Luft sowie durcb Terweilen der Hydrate in írockiiem Luftsírome bei 
Temperaturen bis lOO*^ bilden. wobei er von der Voraussetzung aus- 
ging, dass niu- Yerbindungeii nacb constanten Yerháltníssen entstelien. 
(Siebe C. E. Cross, Jahresber. 1879, 179.) Es wurden 14 verscbie- 
dene Hydrate erlialten, von welcben nur 4 durch die einfaciiere Formei 
2Fe2 03, SO3, XH2 O ausgedrückt werdeii kõmien, wabrend die 10 
ubrigen zur Annahme der Formei Fe2(S04)35 5Fe2 03, yH20 nôthigem 
Yerfasser hâlt somit die durch letztere Formei angegebene Molekular- 
grõsse für erwiesen, Das niedrigsfe der Hydrate war Fe2 (804)3, 5Fe2035 
SH2O — bei RXF noch hestândig—das liõchste Fe2(S04)3. õFei^O.x, 

4OH2O. Schoiíel 

Mittíaeilungen iiber Eisenoxydnlbydrat und sein Verbalten 
gegeii Scbwefelwasserstoff von Lewes T. YA*iglit {Chmn, Soc, 
1883 , 156 — 163 ). Bei Einwirkung von Schwefeiwassersíoff auf das 
Hydrat Fe2 03 . H2O entsteht sowohl Einfachschwefeleisen und Schwefel 
ais aueh das Siilfid Fe^Sa; leízteres in drei bis íünffacher Menge des 
ersteren, wie sicli aus der Menge des durch Oxydation freiwerdeiiden 
Schwefels ergiebt. Sebtírtel. 

Ueber die Darstellxmg gebromter Apatite nnd Wagnerite 
von A. Ditte {Compt, renã, 96 , 846 ). In Forísetziing seiiier IJnter- 
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siichnngeii über die Dètrstelluiig gebromier Ápatite ii. s* w. diircli 
Zusanimensclimeizen vou phosphorsaurem Kalk mit Bromalkaiien hat 
Verfasser jetzt den Kalkvei-bindungen eBtsprecbemle Baryiim-, Stron- 
íiiim- 11 . s. w. Verbindungeii gewonnen. Ais Bromid beiiutzt er Broui- 
anunoiiium. Die Sclimelzteaiperatur muss iiií>glichtít niedrig gebalteii 
werden, die Operation darf iiiclit za lange dauern iind dabei die Luft 
moglicbst wenig Zutritt baben. Meist entstehen Gemiscbe von Wagnerit 
iind Apatit. Letzterer kann leicbt reia erbalteii werden, wemi dem 
Bromam inoniiim Bromnatriam binzugesetzt wird. 

Der B a r y u m a p at i t, Ba Br 2 .3 [Bay (F 04 ) 2 ]. bildet glânzende 
hexagonale Prismen, die iii verdünuten Sâaren leicht lõslicb sind, der 
S t ro n í i u m a p a ti t, Sr Brs . B Srs P 2 Os, stark lichtbrecbende, sebr glan- 
zeiide Prismen, der Manganapatit, MnBrs. oMnaP 2 OS, za Biindeln 
Tereiiiigte glanzende Prismen, die in Folge obertiachiicber Oxydation 
stets etwas bráunlich gefârbt sind, der Bleiapatit, PbBr 2 . SPbaPaOg, 
durcb Ziisamnieiisclimelzeii vou Bleibroniid, Bleipliospliat und Brom- 
natrium zii erhaiteii, kiirze, gelblicbe, hexagonale Prismen. 

Wird das Metallpbosphat durcb das Arseniat ersetzt, so erbált 
nian die entsprecbenden arsenhaltigen Apatite. 

Der Bary uinapatit, BaBrs . 3Ba2As2 08j bildet lange, feine, 
durchsichtige Nadeln. der Strontiumap atií, SrBr 2 . BSr^AS2O8, 
stark liclitbrecbende imd sebr glanzende Prismen, der Mangaiiapatit, 
MnBry . BMn 3 As 2 0s, braunrõtbliche Krystalle, der Bleiapatit, PbBrs. 
3Pb3As2 0,s, eiii hellgelbes Pulver. 

Ferner sind folgende vanadinhaltige Apatite auf demselben Wege 
dargesteilt worden. Bar^mmapatit, BaBr2.3Ba;5 Vo Os, etwas grau- 
geíarbte. diirdisicbtige, bexagonale Blâtíer, die durcb verdünnte Sal- 
petersaiire erst sicb roth fãrben und dann sicb losen. Gleiches Aus- 
seben und Yerhalten besitzt Strontiiimapatit, SrBro. 3Sr;-íV2Og. 
Der Bleiapatit, PbBr 2 . oPbV 208 , bildet glanzende, goldgelbe, durcb- 
sicbtige Blattcben. 

Bromarseimanganwagnerit, MnBr2. Mn 3 xis 2 08, enístebt beim 
Zusanimenscbmelzen von arsensaurem Âmmonium mit einem grossen 
üeberscbuss Ton Manganbromid und bildet gestreifíe Prismen oder 
lange, durcbsicbtige Nadeln, die stets braunrdthlich gefárbt sind. Aus 
Brommagnesium konnten keine entsprecbenden Yerbindungen gewonnen 
■werden. 


Pinner. 
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Orgailische Cíiemie. 

Vorkommen koMenstofíreieber freier Fettsâuren in pfians- 
liclieii Fetten vou E. Schniidt iind H. Rümer {Arch. Phann 21. 

—o 9 ). Die \ ertasser habeu in dem Fett der Cí^ckeiskoriier 'Stínen 
Cocciãí) etwíi 4(5 pCt. freie Fettsâuren gefundeii, welche ziiiiieisr aiis 
Steí irinsãiire bestandeu. Ein unter dem Naineii Meiiispeniiin iiii Han- 
del bezogener Kõrper erwies sich gleichfall*^ ais Stearinsáiire. Aiis 
dem Muskatõi konnten ebeiitalls 8 —4 pCt. freie Fettsaiireii- der Haopt- 
menge nach AYeinsteinsáure und Stearinsaure abgeseliiedeii werdeii. 
Das Fett. welehes darcli Pressen aus den Lorbeeren gewomien wird. 
entbielt weiiig freie Fettsâuren Dagegen koiiiiteii aus getrockneteii 
Lorbeeren durcli Auszieben mit Aikohol nebeu Neiitralfett 2—3 pCt. 
freie Fettsaure. ziimeist aliem Aiisehein nach Palmitinsáiire- erlialten 
werden. mjIws 

Beitrâge zur Keniitiiiss der Aethylenãther der Mitropkenole 
nnd der Oxybenzoêsâuren von E. ^Vagiier [Journ, pr. Chem, X. 
F. 27 , 199 — 230 ). Die diirch Digestion der Xaíroiisaize der Nitro- 
phenoie mií Aethylenbromid im geseiilossenen Rolir oder am Rüek- 
fiusskühler gewonnenen Aethylendiiiitropheoylatlier sind iinlõs- 
lich in Wasser nnd kaltem Aikohol, schwer lüslich in BeiizoL Sie 
krystallisiren in kleiiien, gelblich weissen, dickeii Prisinen. Der 
Sclimeizpunkt der Ortlioverbindung liegt bei 163 ^, der í^íetaverbinduiig 
bei 139 ^n der Paraverbindung bei 143 *-'. Der aus der Ortlionitrover- 
bindung mittelst Zinn und Salzsãure dargestellte Aethylendiortho- 
amidophenylather krystaliisirt aus heissem Aikohol oder Wasser, 
iu, meist etwas gefárbten, Taíelchen oder Blâttchen, Schmp. 

Die Base ist zweisâiirig, die Salze krystallisiren gut, oxydiren sich 
aber ieicht an der Luft. Die Diacetylbase, Schmp. 226 ^, ist in den 
gewõbnlicben Losungsmitteln milõslich; sie lõst sich in heissem Camoi 
und Anilin und failt beim Erkalten in graueii Nâdelcben aus. Bei 
der Destillation geht ein Theil unzersetzt über. Unter den übrigen 
Destillationsprodiikten konnte die iirspriingliche Base nachgewiesen 
werden. Eine M o n o acetylverbindung wurde trotz vieler Bemühiingen 
nidit erhalten. Der Aethyiendiparaamidopheiiylâíher, Schmelz- 
punkt 168 — 172 ^, fârbt sich mit Eisenchlorid kirschrotli. mit chrom- 
saurein Kali und wenig Salzsãure sclion blauviolett. Mebr Salzsãure 
bewirkt tiefblaue Fãrbung. Dieselben Farbenreakíionen giebt eine 
salzsaure Lõsung von rothem Blutlaugensalz, wãhrend Chlorkalk melir 
blaue Farbentõne hervorruft. In concentrirter Scbwefelsãure lost sich 
die Base mit blauer Farbe. Bei der Oxydatioii mit Braunstein und 
Scbwefelsãure entsteht Chinon. Die Salze krystallisiren, verfãrhen 
sich aber auch an der Luft. Der Aethylendimetaamidophenyl- 
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ãíher krystallisirt aos heisstíiii Aikohol in Frismen, die bei 
schmelzeii. Mií Diazobeiizol liefert ev Spuren eines dem Chrysoidiii 
âliiiliclien Farbstoffs. Diircli tagelange Digestiou voii Bromáíliylen-o- 
nitropbeiiylâtlier (die.^e Berichte XIV, *2270) mit Kaliuuisalicylsaiireesler 
2ii alkoholisclier Losung bei 130^ im geschlosseiieii Rolir bildet sich 

Bromkaliiim iind der Kõrper C 2 Hij q g. * Berselbebildet, 

nach Mügliclikeit gereinigt, gelbliche, mikroskopiscbe Nadein, die bei 
eíwa 100^^ scbmelzeD, ist imldslicb in Wasser* ieicht Idslich in Alko- 
lioL Aetber, BenzoL Chloroform. Die aus dem Aetlier diircb tage- 
laiiges Erbitzeii mit coiicentrirter Salzsiiare im Eolir aid 130*^ ^bge- 
spaltene Sãure krystallisirt aus lieisseni Wasser' oder Aikohol io 
Xadelii. Schiup. 142—148^. Die zugehõrige Amidosaiire bildet dicke. 
farblose, scliiieil dunkelnde Prismen, Schmp. IKP. Eine der oben 

geoaiiiiíeii Aiíro.saure isomere \ erbmdiing, 0 (C'H 4 ( 3 H CO) 

eiitsteht in derseiben Reaktion, wie der Nitroãtlier, iind bleibt ais 
krümlige Masse bei dem Bromkaliiim, Diirch Waschen mit Wasser 
uiid Uiiikrystallisireii aus Aikohol wird dieser Salicyloathyleii-o- 
nitropheiiylarher in gláiizeiiden Blattehen erhalteii, Schmp. 
ZiiinchlorürloSLiog zeiiegt ihu in Salicylsaure uiid Oxathyleii-o- 
amidopheiiyiãther (díese Berichte XÍV, 2275). Audi koclieiide 
Natroiiiauge iiiid Saizsáure im Rohr spaltet Salicylsaure ab. Der 
Kõrper ist dadiirch eiitstandeu, dass eiii Theil des Kaliumsalicylsãure- 
esters wlihrend der Reaktion in Kaliumsalieylat übergegangen ist. 
Dieser üebergaiig erfolgt bei der Salicylsáiire leieht niid aiich scbon 
beini Auflieu-ahreií eioer alkoholischc-ii Lõsung iii gut versclilossenein 
Cefá^s. Das Kaliumsalz des _^?-Oxy])enzoesaureesters ist viel bestan- 
diger. Wird Kaliiimsalicylsãureester mit Bromãthyleo p a r a nitrtsphenyl- 
ãther ]»elianclelt, so bildet sich Aethylenparanitropheoyisaiicyl- 
sãureester, Schmp. 8P, and der in Aikohol schwieriger lõsliche 
Salicyloâthylenparanitrophenylather, Schmp. 131‘h der oben 
beschriebeiien isomeren Verbindungen. Bei der Digestion des Kaiíum- 
salzes des Faroxybenzoesaureesters mit Bromathyien-o-nitro- 
phenylâtlier entsteht nur der bei schmelzende Ester, aus dem 

durch Saizsáure die Ae t h y 1 e n - 0 - n itr o ph e ri o 1 p ar o x y b e n z 0 (i s á ii r e 
âbgeschieden wird. Die Sãure bildet weisse, veríilzte Nadein, die bei 
206^ schmelzeii. Die zugehõrige Amidosâure, Schmp. 185^\ oxydirt 
sich Ieicht aii der Luft, so lange sie nicht írockeii ist. Die isomeren 
'Verbindungen aus Aethylenparanitrophenyláther iind Paroxybenzoe- 
saure sind gleichfalls dargestellt worden; doeli ist die Amidosãure so 
zersetzlkh, dass sie nicht isolirt werden konnte. Aus Bromáthylen- 
phenylãther iiod Kalium-p-oxybenzoêsâureester siiid die analogeii Ver- 
biiiciuiigeii dargestellt worden. Der Aethylenphenoi-p-oxybeii- 



1101 


zotísálireester krystaliisirt aiis Aikohol in. bei sclimeizenilen 
Biattclieii, die Sáure iii langen, fiacheii Kadeln rom Sclim^lz- 
piinkt 196*'. 

IJeber Monomtrosoresorein vou A. Fèvre (Cornpt rend. 96, 
790). Durcb Eimvirkung von Amylniírir aiif ^^íononatriiiiiiresomn in 
der Kâlte entsteht die Nitrosoverbindung des Resorcins, welclie durcb 
Scbwefelsaure in Freiheit gesetzt nnd aus scbwachem Alkoliol iiiii- 
krystaliisirt, in goldgelben Nadein von der Ziisammeiisetziiiig 
CgH 3 (NO) (O H )2 + Ho O krystaliisirt, bei 112*-'^ sicli brííiint uiid bei 
ca. 148^, obne zii schmeizen, vollig schwarz wird. Es ist selir leiclit 
in Aikohol und Aceton, weniger in M^asser, Chloroform. Aeíber. iiiclit 
in Benzol nnd Sclnvefelkoblenstoíf loslicli. Hit Eisenoxydulsaizeii 
iind Eisenfeile giebt seine nentrale Losung intensive Griinfârbung. durcb 
concentrirte Scliwefelsânre nnd Salzsaiire wird es in der Kiilte iiicbt 
verandeid, durcb Salpetersâure in Trínitroresorein übergeführt. Seine 
Salze siiid weiiig charakíeristiscli. Durcb Zinnchlorür wird es zii 
Ainidores orein reducirt, \velebes mit dem von Weselsky bescbiie- 
benen Paramidoresorcin identisch zu sein sebeint. Gasfdrmige salpe- 
trige Sáure in seine átherische Losung geleitet. verwandelt es in das- 
selbe Dinitroresorcin (Schmp. 14*2.5*0'' welebes Benediekt nnd 
von Hübl mittelst salpetriger Sáure aus dem Dinitrosoresorciii ge- 
wonnen baben. Bromwasser führt es in D ibro mm o 110 nitro so¬ 
res orein, CeHBro NO ( 0 H )2 -H SHo O, über, welcbes aus schwacbem 
Weiiigeist in breiten, glánzenden, gelben Nadein krystaliisirt, bei etwa 
138% obne zu scbmelzeiij sich zersetzt, ieicht in Aikobol und Aceton 
lõslicb ist und durcb concentrirte Salpetersâure in Monobronidi ni¬ 
tro res orein, C 6 HBr(N 02 ) 2 (OH) 2 , verwandelt wird. Letzteres 
krystaliisirt aus beissem Aikohol in glánzenden, orangegelben Nadelo, 
fíchmilzt bei 193*^, ist fast iinlõslicb ín Wasser, sebwer lõslicb in 
beissem Aikohol, lõslicb in Aceton, giebt mit deii Alkalien und mit 
Baryt scbõne Salze, die meist dicbroítiscb siiid und Üefert em iii 
durchsichtigen, gelben Prismen krjstallisirendes, bei 13Õ** schmelzendes 
Aceíylderivat. 

Das Nitrosoresorcin giebt mit allen Plienolen Farbenreaktioneii. 
Mit Resorem und Scbwefelsaure liefert es das Diazoresorufin von 
Weseisky, C 36 H 18 N 4 O 9 , welcbes nacb dieser Methode fabriksmãssig 
dargesíellt wird. Ebenso giebt das Nitrosoresorcin mit aromatiseben 
Aminen gefárbte Produkte, so mit Dimetbylanilin ein violettes Pro- 
dukt, mit Anilinacetat in weingeistiger Losung ein aus Cliloroform 
in stark glánzenden, stalilblauen, kleinen Nadein krystallisireiide "Ver- 
bindung, C 18 H 14 N 2 O 2 , welcbe in Alkalien und verdünnten Sáiiren iin- 
lõslich ist, aber in coiicentrirter Salzsãure und Salpetersâure mit 
blauer, in Scbwefelâure mit grüner Farbe sicb lõst. 

Benchte d. D. chem. Gesellseíiafí. Jahrg. XVI. 72 


Phuiei. 



UntersuchiingeiL iiber die Indulmgruppe von O. N. Wiít 
iiíiil E. Tliornas (Chem. soc. 1883. I. 112—119). Wird ini Geinisch 
Ton 2 Theileíi DiazoainidobeiizoU 1 Tbeii Aiiilmclílorhydrat iiiid 
4 Tlieile Aniliu l>ei iiiássiger Tomperatur 24 Stundeii stídieii gtda^sseii, 
so bildet sidi das bei 125’-'' sdimelzende, Amidoazobeiizo 1. (Das 
Cliloiiiydrat wird diirdi Afaseben ndt Salzsáiire voii Aiiilin beíreit, 
clie miítelst Ammoiiiak in Freiheit gesetzte Base aiis Beiizol iinikry- 
stailisirt.) Wird das Gemiscli aber weitere 24 Síuiiden aiif etwa 100^ 
erwániit. so sehddet sidi ein Korper von der Formei CíjsHíííjNó aiis. 
Derselbe ist ideiitisdi mit dem von Witt (diese Bericlite X, 1311) be- 
sehriebeneii Zersetziingsprodukt des Dipbenylnitrosamins und mit dem 
Azopbeiiiii von Kimicb (diese Berichte YIIL 1028) trotz der von 
letzterem angegebeiieii falschen Formei. Das Azoplienin krystallisirt 
iiack dem Wasclieii mit Wasser and Spiritas ans heissem Aniliii iri 
granatrothen Blãttdien (Sclimp. 236Í). Es lost sich in concentriríer 
Sehweíelsáure mit violetíer Farbe, welche beim Erliitzen auf 300^* in 
liimmelblaii iibergelit. Die Lõsung ninimt auf Ziisatz von Wasser 
eiiie earnioisiDroíbe Fluorescenz an. Bei der Reduktion mit Ziiin und 
Salzsaure lieferí es ii. a. Amlin und p-Phenylendiamin. Wenn das 
Geinisdi nadi derBildimg des Azopbenins weiter, bis auf 130^, erliitzt 
wird, so fallt beim Erkalten der Scbmelze das salzsaure Induliii 
3 B . C 3 yH 23 Nõ . H Cl, krystallmisch aus. Es wird dnrcb Wasclien mit 
heissem Wasser und Spiritus und ümkiystallisiren aus Aniliu oder 
alkoboiischer Salzsaure in gianzenden, braunen Blattclien erhalten. 
Die freie Base setzt sieli beim Verdunsten alkoboiischer Lbsungen in 
doiikeigefârbten, warzigen Krystallen ab. Die Sulfosãure dieses ln~ 
cliiliiis 3B fürbt Seide und Welle blaii; Baumwolie nimmt den Farb- 
bíoff fast nicbí an. Die Mutterlaugen des Indulins 3 B entbalten das 
Incliiliii B, desseii Sulfosãure Seide und Woile rotblich-blau farbt. 
Werdeii 100 Theile Diazoamidobenzol, 130 Tbeile Anilinchlorbyclral 
und 300 Tbeile Aniliu 5 Stnndeii auf 110 ^ erhitzt imd nacb Zusatz 
von weiteren 85 Tbeilen Anilincblorbydrat 24 Stunden auf 165—170^*, 
so bildet sich das in gianzenden griiuen Krystallen ansfaliende Clilor- 
hydrat des Indulins GB. C 36 H 07 N 5 .HCL Die freie Base krystalli¬ 
sirt aus Aiiilin in grfinen, meíalliseh gianzenden Nadehi. Die Siilfo- 
sãiire ist ein werthvoller blauer Farbsíoff. Âmidoazonaphtol bildet 
ebeiifalls mit Aniliu blaue Farbstoffe; wird aber das Aniliu durcli 
Toliiidin oder Naphtyiamin ersetzt, so ist die Reaktion eine ganz 
aiidere, indem rothe Farbstoffe entstehen. svhotteu. 

Ueber einlge Derivate des Fluorens, C 13 H 10 , von W. R. 
Hoágkinson und F. E. Matthews {Chem, soc. 1883, L 163—172). 
In dem bei 300—310® siedenden Fiuoren des SteinkoMentheers sind 
verseMedene Isomere entbalten, die bei 113 resp. T24 und 118^^ 
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sdimelzeii. Das bei 113*'^ schitielzende o-Diplieiiylpiiiiietliaii wnrde 
dnrdi fünf- bis sechsmaliges 'Umkrystallisireii aiis AlkrjlioL Destiliireii 
líber Pottasche uiid wiederholtes Umkiysíaliisiren aiis Eisessig ge- 
reiíiigt. Dieses Fliioreii giebt bei der Oxydaíitm iiiit clirornsaiirem 
Kali nnr Bipheiiylenketon. keiiie Spur von Chinon. Die Fliiorescenz. 
die das nnreiiie Prodiikt zeigt, ist fast rollstãndig verscliwiiiiden. In 
eiiier Losung von Cbloroform mit Brom bebaiideit. bilclet es cias bei 
165^ sclimeizeiide íe-Dibromfluoren, Ci-H^Bro. das sicli aiis beisseiii 
Alkohol oder Eisessig iimkiystaliisiren lasst. Das Mon obro influo- 
reii, CiíjHtjBr, Scbmp. 102^- wird durcb vorsichíigeii Ziisatz der be- 
recbiieten Menge Brom erhalten iind iãssí sicli durcb baiiíiges Üm- 
krysíallisiren frei von dem Dibromfliioren gewinnen. Das Dibromid 
# liefert bei der Oxydation mit Bromsâiire in essigsaurer Losung das 
Dibromdipbeiiylenketon. CisH^Br^O, Sclimp. 198*^*; das Moiio- 
bromid gelit bei der gleicben Bebandlung in Mo nobromdipbeny- 
lenkeíon, Sclimp. über. In eiiier Losung von Cbloroform mit 

Chlorscbwefelsaiire beliandelt, liefert das Fliioreii zwei isoiiiere Siüfo- 
sãiireii. Beim Schmcdzen derselben mit Kaliliydrat eiitsíeheii zwei 
isomere Phenole von der Formei CisHioO^. Dieseiben lasseii sich 
mit Wasserdampf destilliren iind aiis heissem "Wasser imikrystaliisireii. 
Das in grõsserer Menge gebildete PbenoL Scbmp. 205®, krystallisirt 
aus, wenn die Losung auf 30—35^ abgeküblt ist; das bei 180''* 
selimelzende fãllt erst bei weiterem Abkülilen aiis. Die wassrigeii 
Lõsungeii fârben sicli nicht durcb Eisencblorid. Beim Schmelzeii 
von Fliioren mit Kalihydrat entstebt eiii Dioxydipbeiiyl, Ci2Hio02^ 
Sclimp. 98*'*, welcbes beim Destilliren über Zinkstaub in Dipbeoy! 
übergebt. Eine Losung des DioxjdÍ 2 }heiijls wird von Eisencblorid 
gefãrbt, Wird eine Losung von Fluoi*en in Cbloroform mit Chlor be- 
liandelt, so bildet sicli das iinzersetzt fíücbtige, bei 128*^ scbmelzende. 
Dichlorfiuoren. Bei erschõpfender Bebandlung mit Chlor entsíebt 
das Cblorid CisHaClj. Eiii andei-es Cblorid entstebt beim Einleiten 
von CliloT in siedendes Fluoren. Die Chioride wie die Bromide 
werden von alkoboliscbem iiiid von scbmekendem Kalihydrat heftig 
angegriÜen. Die ümseízungsprodukte sind zur Zeit nocii niclit geiiau 
iintersuclit. Das Dibromfliioren gebt, in Cliloroforiiilõsiing mit der 
berecbneten Menge Chlorsclnvefelsanre versetzt, in eine krysíallisirte. 
bei 142*^ sclimelzende Dibromsnlfosaiire über. 

Ueber die Znsammensetziiiig des Caoaoõles von M. C. Traiib 
{Árch, Pharm. 21, 19). Zur Prüfung der von Krafft mitgetlieilten 
Beobacbtung des Yorkommens einer nenen Fettsiiure (Theobromosüure) 
im CacaoÕl (diese Berichte X, 2243) hat der Yerfasser aiis der 
Seife des Cacaoôis durcb fraktionirte Fãllung mittelst Magnesium- 
acetats die ziierst falleiide Sáiire isolirt. Dieselbe liatte die Eigen- 

Y-ii. 



scluifren unã âie Zasãmmensetziwg der Aracbinsdiire, «iclit clie eiiier 
Theobroiiiosüiire. Aucb die vou Ivraift erwâluite, bei 0/*"* scliiiielzeiitle, 
der Laiiriiisãure isomere Siiiire kounte iiicht aiifgefimden werdeii, ais 
die Saiireirdes Cacaooles bei 100 mm Druck der fraktioiiirteii Destik 
latioii iiutenvorfeii wiirdeu. 


Physiologisciie Chemie. 

BestimimiiLg der Extraktivstofife und des Rednktionsver- 
mogens des Harns von Btard und Ch. Richet (Compi. rend, 96, 
85õ). Verfosser schlagen vor, statt der gebraiicblicben gasaiialytiselien 
Hariisíoifbestimmiiiigen die Harnuntersuchuiigen in der Weise auszii- 
führeii, dass mau das Reduktionsrermõgen des Harns dem Brom 
gegeníiber in saurer und in alkaliscber Losung feststellt. Da Brom 
iii saiirem Harii iiiir Harnsaiire und die sogen. Extraktivslofíe oxy- 
dirt, in alkaliscber Losung dagegen sâmmtlicbe darin entbaltenen or- 
ganiseben Stoffe, wábrend die gasanalytísche Methode nur gestatíet, 
deii nur etwa 75 Procent von deu organiscben Substanzen betragen- 
deii Harnstoff zu bestimmen, sd glaubt Verfasser in seineni Verfabreii 
eine bessere Metbode zur Erkennung der Desassimilation im Organis- 
iims zu besitzen. Der Harn wird erst mit Bromwasser, welcbes durcb 
Ziniieblorfir titrirí ist, und dann mit Bromnatron versetzt und der 
üelierscliuss durcb Ziiincblorür zurücktitrirt. vimwv. 

Ueber die Formverãnderungen der Harnsaure diircli die 
Einwirkung des Glycerins von Gr. Colasanti {MolescJiott^ ünter- 
sucJiitngm^ Bd. XIII, Heft 2). Die strahligen Kugeln der Harnsaure 
der Yõgel iind Repíiiien geheii in Berubrung mit Glycerin sebr rascb 
in andere Formen über. Unter diesen sind Stâbchen die liauíigsteii. 
(Dem Original sind Figurentafek beigegeben.) Die ümwandlung der 
rbomboêdrisebeii Taíeln der menscblichen Hanisauresedimente er- 
folgt erst binnen mekreren Tagen. Die Tafeln zerfallen zuersí zu 
Schuppeu oder Plâttcben, dann zu einem amorpben Staub, um scbliess- 
licli zii sebr dünnen Stãbcben zusammenzutreteii. Die Harnsaure der 
Yirbeilosen ist gegen die Exnwirkung des Griycerins fast vollkommen 
unempfindlicb. Die pliysikaÜscbe Umlagening der Harnsaure erfolgt 
uuabbãngig von der Theilnahme der atmospbârischen Luft und erfolgt 
aucà an in Aspbalt oder ParafEn eingeschlossenen Krystallen. Die 
Lmwandiung gescbiebt nicbt durcb die wasseranziehende Wirkung des 
Olycerins, denn wasserbaltiges Glycerin ist unwirksam. scàotteií. 

Ueber ^die Wlr^ung des WasserstoÊfsuperoxyds aiif den. 

Org^oisttms von Caprauica und Colasanti {Mole$ohQ% 
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Bd. XIII, Heft 2). Die gíftige Wirkiiiig des Wassersroô&uperoxyds 
ist iiliiilicli der voii Berí beobachteíeii des comprimirteii Saiiersíoffs 
iind beeiiiílussi: besoiiders die Fnnktioiien des Rückenmarks. desseii 
Ueberreiztbeit sicb diircli Krãmpfe kandgiebt. Iiii Harii tritt Ziieker 
auf. Die todtliclie siibeutane Dosis ist für einen Hiiiid von 3 kg Ge- 
wicbt 25 cem, für einen Hmid von 15 kg 75 ecm eiiier 4proc. Lõsmig. 

>cíiotíeR 

Heber leüitliyol von R. Schroter {Monatsliefte für pralctíscke 
DermatoJogie^ Bd. I, 333. Das von Uiina gegeii Haiitkraiiklieiten 
{Psoriasm. Ekzem) mit Erfoig angewendete íchtlijol stamiiix aiis eiiiein 
bitimiinoseii Gesteiii ans der Gegeiid von Seefeld in Tirol. Wegeii 
der aiif deai einscbliessenden inageren Gesteiii bãiifigen Fiscliabdriicke 
vermiitbet von Fritscli in dem Bitnmeii die üeberreste vonveltlieber 
Fiscbe iind Seetbiere. Bei der trocknen Destillatioii des Minerais 
wird ein Destiliat erbalten, welclies sicb in einen dickâiissigeii Tiieer 
iind ein darüberstebeiides düiinflüssiges Oel scheidet. Dnrch Rektiíi- 
cation dieses Oeles wird ein farbloses- grün íiaore&cdreiides. eigeii- 
tlramlicb riechendes Produkt eiFalten. welehes diircdiscbnittlicb 2.Õ pCt. 
Bcliwefel entluüt. Es enthalt ausserdem die Ba sen des D ippersdieii 
Oeis. Bei der Behandliing mit concentrirter Seliwefelsãiire geíit es 
linter Eiitwicklung von scbwefliger Sãure in das Icbíliyol genaimte 
Práparat über. Dieses bestehí bei einem Geliait von ca. 10 pCt, 
Scbwefel zn einem grossen Theile aus einer Sulfcfsâure. In Wasser, 
Alkoliol uiid xietlier ist es iiur ziim Theil lõslieli, voükommen da- 
gegen in einem Gemiscli von Alkohol nnd Aetlier. Eine genauere 
Üntersucbung wird in Aussicht gesteilt. Schotten. 

Bie Reaktionen der GaUenpigmente von St. Capranica 
{Molèschútt^ üntersuclLy Bd. XIII, Heft 2). Lõstmgen von Bilirabin 
nnd Biliverdin in Alkoliol, Aether oder Chloroform werdeii bei suc- 
cessivem Ziisatz von Bromwasser, Chlorsaure oder Jodsáiire zuerst 
grün, dann blau, daiin violett. Ziiletzt gebt die Farbe in gelbrotb 
über nnd endiicb wird die Lõsiing missfarbig. Die blaiie nnd violette 
Losnng zeigi einen Absorptionsstreifen in Roth. Der IJebergang von 
Bilirubin io Biliverdin in iieiitraler Lõsung erfolgt scboii allein diircb 
die Wirkiing des Liebts, ancíi bei Abschlnss der Liift, Hierdiircb 
iinterscheidet sicb das Bilirubin vom HâmatoTdin der corpora lutea^ 
dessen Losuiig iinter der Einwirkuiig des Lkbtes nicbt grün, sondem 
farblos wird. Ob das Hainatoidin der apoplecíiscben Herde mit dem 
der corpora lutea identiscb ist, ist nocb zweifelhaft. Mit Sebwefel- 
wasserstoff gebt das Bilirubin eine Yerbinduiig ein, die nicbt melir 
die genannten Reaktionen giebt. Yerfasser bãlt es für imwabrscbein- 
licb, dass die Gallenpigmente vom Blutfarbstoff abstammen, íroíz der 
Beziebnngen, die zwiscben beiden besteben, z. B. die Rediiktioii beider 
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zii Hvilroj)iÍiruniri. Das ierztere wiril uiiter dem Eiiiíliiss des Broms 
líiiiit í>’riii], aber anter dt-m der Sâiu*en violett-rotli. Eiii scharier 
Xaelíweis cles Hvdrobilinibiiis isí der. dass eiiie aíberlseiie Lbsiiiig 
cles.'-elbeii luit Jedsãiirelosnng geschütlelt, die leíztere praebloolí vio- 
lett-roili fárbt. Schuttfn. 

Zur Kenntriiss der aromatischeii StibstaiiKeii des TMerkõr- 
pers vou E. Baumann (ZeítseJir, plujsiol. Chein. 7, —291). Be- 

iiaiideit besonders die Bildimg des Indol. Es gebt nacli Baiunaiiii 
bei der Fáuiniss des Eiweiss aus eineiii Z%vi&cdieiiprodukl ber\'or 
{íVme Berichte XIII, *284). Der dasselbe lleferiide Atomcomplex wird 
diirdi lâiiíieres Kociien der Eiweisskõrper mit verclüiinter Bcliwefel- 
síiore zerstort. denii die so gebildeteii Zersetzuiigsprodukíe gebeii kein 
íiidol iiiebr. Aveiler bei der Fauliiiss noeli beim Scliiiielzen mit Aetz~ 
kiili. Dais Tyrosiii lieíert kein Iiidol (Baiimanii, Zeiischr. ‘phtjsioL 
Chi'in. 4. 221). Verfa>ser stellte mui Yersuche mit der Plieiiylamido- 
pi-Hpionsaiire aii, weielie von Scluilze iiud Barbieri aus Lli- 
piiieiikeimliiigeii dargestellt wurde und welclie ein Spaltiiiigsprodiikt 
der Eiweisskõrper zu &em sdieiiit. Indess weder beini Erbitzeii mit 
Xbiíroiikaik iiocli bei der Fàuini.NS wurde liidol eiiialten. Die ^/ 4 -pro™ 
ceiííige Losmig der Siibstanz zersetzte sicli bei Gegenwart voii Kloa- 
keiisclilamm im Brütofeii nur langsam, und ejí. wurde die Biidmig vou 
Plieiiyiessigsáure (oliiie Zersetzuiig ftüclitig, bei 75.5^' sdimelzeiid) 
coiistatirí, Die bei der Eiweissíaulniss auftreteude Fhenyiessigsaure 
(E. u. H. Salkowski^ diese Berichte XII., 701) gelit daber waiir- 
sebeiiilicb aos Phenylamidopropionsaure bervor. Diese Umwaiidkuig 
ist aiialug der Bildoiig von Oxypbeuylessigsáure aus Tyrosiiu dagegeii 
abweiclieiid vou dem Uebergaug der P he 11 y ia iii i d o e s si g s a u r e iii 
Mandeisaure (Tiemaiin míd Friedlaender, ãiese Berichte XIY, 
Í9i)8). Baumauii faud die Pheiiylamidoessigsaure sebr resisteut 
gegeii die Fáuiniss (mit Pankreas und mit KIoakeiiM*blamm), iiiid 
bekam nur kleiue Meiigeii Maiidelsáure, erkauut durcli Lüsiiebkeit iii 
Aetlier, Alkobol und Wasser, Abspaltung von BiítermandeidI beim 
Erbitzeii (Schmp. 112^); eine Bilduiig von Phenylessigsüure Hess sicli 
iiieht iiacbweisen. Yeranlas.st diircli Prioritátsreklamationeii von E. und 
H. Saikowski (^Zeiischr. ph//síoL Chem, 7, 171) bespriclit Verfasser 
die GescMclite der Untersuchungen über aromatisclie Fáuiniss- und 
Stoffwechselprodnkte. Hei te 1 . 

Ueber den Einfluss der Milz auf die Bildnng des Trypsins. 
Ueber den RüekscMag des Trypsins 211 Zymogen unter dem 
Binfliiss der KoMenoxydvergiftung von Alexaiider Flerzen 
(ÂmlL €l ges. Fhyml 30, 295—307, 308—312). Nacb Scliiff 
Zeiischr. /. wmemeh. Med. 18G2 u. s. w.) bildet die Milz 
ypilirená der Yerdauang ein Ferment, welclies das Zymogen des 
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Paiikreas iii wirktíaiiies Trypsin ükerfübrt. Herzeii wietlerliolíe 
iiuii \ ersLiclie. welche er 1877 {Uiitersiichunfiev z. Xaturlelire^ Bcl. 12 
Heit 1) zum Beweise ilieser Hypothe^sn au^führte. PankreasinfLise vou 
seit 24 Stiiiideii iiílcliíernen Himdeii wareii oliiie verdaiieode Wirkiiiia; 
iiber mit dem Milzinfiis eines iii der seclisten bis sit-ljeiiten Stiiiide der 
% erdaaiuig getodíeten Huncles veriiii>chl, losteii dieMdbeii kràfíig Fil>riii 
uiid Eierehvei^s; das Milziiifus vun iiücbíerneii líimdeü war oline 
Wlrl CLiiifí;. Ziir Behiiideriiiig >poiitíiner Fmwanclbiiig des Zymogvji 

warden die Infiise iiiclit mit 'Wa^ser- sondem iiiit Glyeeriii. oJer 
bes^er mit õ pCt. Borsaure bereiter. welclie nielit wie das Glyeeriii 
die Yerdaaiuig storr. sondem eher befdsrdert. (Misdiniigeii voii íily- 
cerin nnd Borsaure liemmeii die>elbe dagegeii vollstãndig.) Diireli 
Kolilenoxyd getodtete Tbiere habeii \Yenig oder kein Trypsin im 
Paiikreas, staít desseii sclieiní Trypsinogen vorziiliegeii. deim Saoer- 
síoftdarddeitiiiig bcwirkt meist Bildung vou Trypsin. Andere Ferment- 
wirkiingen werden diireli Kobleiioxydveigiftung nieht gestorl: Kolileii- 
sànrevergiftiing ist ohne Wirknng ani‘ die Fermente. iitim 
Bin weiterer Beweis, dass das Eiweiss des lebenden Pro¬ 
toplasmas eiae andere ehemisehe Gonstitntioii besitzt ais das 
des abgestorbenen. G-egenbemerkun gen zti Eanmann^s Kritik. 
Bemerknngen iiber die Constitution des Albumins von Loew 
(ÂrcJLf d. ges. Phij^^hL M\ 34b—3G2. 333—307. 373). (Tergl. 

díese Berkhte XIV, 2150. 2508. 25S9, XV. 2753.) Zum weiíereii Be¬ 
weis der Verscdiiedenlieit von lebendem míd todteui Protí)plasma isolirte 
Loew eine diircii Einwirkiing ammoniakalise iier Silber nitra t- 
iosniig auf lebende Álgen (^Spiroggra nitida imd a) gebildete 
silberba Itige Albiiminsubs tanz, welcbe aiis dnrch Álkobol 
10 pCt. getodtetem Material nicht erliaiten werden konnte. Aiis 
der dureli Digestioii mit Ammoniak 5 pCt. bei 70 — 80® erlialfeiieii 
Losnng liei aiif Ziisatz verdiiimter Stdnvefelsaure die Sllberverbiiidiiiig 
in rothbraunen Floeken ans. Analyse I giebt die Ziisammensetziing 
der gereinigten Substanz. wahrend Analyse II eine ans Spíroggra duhh? 
diirch Extrakíion mit Kaiilauge 3 pCt. iind Fállnng mit Seliweielsiturr 
ilargestellte Albiiimnsid>stanz betrifft (x\sclie 0.2 bis Ü.3 pCí.). 


TL 


Koblenstoff . . , 

. , 52.S1 

34.32 pCt. 

Wasserstoff . . . 

. . 8.29 

4.-39 ' 

Sticksíoft’ . . . , 

. . 14.30 

7.13 > 

Sehweíel . . . . 

. . 1.02 

0.81 » 

Silber. 

_ 

32.75 


Loew berecbiiet fiir das Algeneiweiss die Formei C7‘jHi,;r,XiiSo.5lL4i 
für die Siiberverbinduiig C 72 HiiiNi;jSu .5 0:-{2Ags; es liat demiiacli Auf- 
nabme von Saiierstoff und Abgabe von Wasserstoff imd Stickstoíf 
imter Einfluss der Bilberlõsung stattgefmiden. 
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Ge^eii BaiiiiiaiiiGs Kritik (diese BencJite XYÍ, 248) fiilirt Loew 
obiíce üntersiiehuiigen aii, Avelche für clie Recluklion der Silbeiiosiiiig 
diircli das aktive Eiweiss sx3i*echen; clarunter verstelit er lüclit lebeii- 
des Protoplasma, deiiii clieses defiiúrt er ais orgaiiisirtes aktives^ 
Eiweiss. 

Das Albiiiiiin enthalt (entgegen BauiiiaiiiPs xliisfühningen 1. e) 
iiaeli Terfasser die abspaltbaren Atomcomplexe jiicht vorgebildet; er 
stellt sich Tor, dass dasselbe diirch Condensation aiis dem liypotheti- 
sclieii Asparaginsaurealdehyd herrorgelit^). 

Apparat zut Beobaehtimg und Messnng der Sanerstoff-» 
Ansseheiduiig griiner Gewãelise von Th. Weyl (Â7^ck. f. d. ges. 
PhjjsioL 30. 374—378). Beschreibuug imd Abbilduiig des vom Ver- 
fasser zii seiiieii Uotersuchungen (Sitzungsber. d. pJigs. med, Soc. AV- 
laiigen, x4ugust 1881) beiiuízteii Apparates. n.ntei. 

Ueber stiekstoffbaltige Kõrper in der Kiihinilcli von Schmidt- 
Miillieim {ÁTclu f. ã. ges. Pkgslol 30, 379—3S3). Die voii Eiweiss 
und Peptoii (Schmidt-Mülheim, diese Berichte XY, 2751) befreite 
Milcli enthâlt in 100 ccm noch 40—50 mg Stickstoff; da nun der 
Gehalt an Hariistoff (Bouchardat undQuevenne) nach Drech- 
seFs Yerfahren in deii Molken zu 0.0079 und 0.0103 pCt. bestiinrat 
Wiirde (Lefort fand 0.0073 pCt. in der Milch), so müssen nocli andere 
stickstoffhaltige Xorper zngegen sein. Lecithin wiirde von Bou- 
chardat und Quevenne angegeben. Verfasser bestimmte in dem 
átherlõslichen Theii des beiss bereiteten Alkoholextraktes den Fhos- 
pliorgehalt und berechnete daraus für Molken 0.0038 pCt., für Butter 
ií.1736 resp. 0.153 pCt. Lecithin. Daneben ündet sich wahrscheinlich 
Hypoxanthin. Frische Milch wurde mittelst Chlornatrium und 
Essigsaiire ^ron Casein und Albumin beft^eit, der im Filtrat mit 
Phosphorwolframsaure erhaltene, mit Salzsaure gewnxschene Niederschlag 
io x4mmoniak gelõst, die Losung mit Silbernitrat gefallt; der Silber- 
niederschlag krystallisirte aus heisser Salpetersaure von 1,1 speciíisches 
Gewicht in glanzenden Schuppen. Horter. 

Ueber das Vorkommeii von Cholesterin in der Knlimileb. 
von Schmidt-Mülheim (Arch. f. d. ges. PhysioL 30, 384). Durch 
Terseifen des Aetherextraktes süsser Magermilch mit alkoholischer 
Kalilauge und Ausschütteln des Rüekstandes mit Aether, erhielt Ver¬ 
fasser einen Kõrper, welcher aus alkoholisch âtherischer Losung in 
rhombischen Tafeln mit Winkeln von 87o kr}^stallisirte und mit Chloro- 
form und concentrirter Schwefelsâure die charakteristischen Fârbungen 
des Cholesterin gab. H(^rter 

Weiter aasgefôhrfc in :^Bie chemische Kraftquelle im lebenden Proto- 
plamia#. MtxwJien. 



Ueber den Faserstoff nnd seine Entstelmiiig aus Fibrinogen 
voü 01 of Hamíiiarsten (ArcJi. f. d. ijes. FhjsioL SO, 437 — 484). 
Denis^) imterscliied drei Modificationen voii meiischiicliem Filtrin: 
1) Jihrine concrète imdifiée^^ aus gescliiagenem arterieilen Bliite oder 
diireh Verdünneii voii in Xatriumsulfatlosiing aiifgefaiigeiiem, veiioí^eii 
Eliite mit Wasser erlialtlieh, uiilõslicli in Salzldsuiigen. ideotiscli 
mit dem gewdhnlichen Fibrin. 2) ' fihrine concrète (jloòulhie aus in 
Rulie geroiinenem renosen Blat. in Chlornatrium 10 pCr. qiiellend. 
3) 'fihrine concrète pure'^^ aus venüsem Blut diircli Sclilagea gewoiiiieii, 
soli in CWornatriiiiiilüSung võllig 1 õ s I i c li sein. Diese von E i c b w a 1 d -) 
bestritíeoen Untersclieidungen hait Hanimarsten im TTeseiitlieiieii 
aufrecht, -wemi er aodi das ersígenaniiTe in Salzlõsiiiigeii iinlosliche 
Fibrin ais das typisclie ansielií. Das Quelleii der zweben Modi- 
íicaíionen wird diircli dem Fibrin in grosserer Menge beigemeiigte 
weisse Blntkõrperchen bediugt. Die dritte losliclie Modification 
welcbe Denis {Noiivelles études etc. p, loG—108) uiiter besoiidereii 
Cautelen aus Mensciieiiblot erliielí, gewann Hammarsten aus reinem 
Pferdeblutribriiiogen bei einer ursprünglicb niclit ganz typisclien Be- 
sebaffenheit desselbeii, bei starker Yerunreinigung niit Paragloboliii 
sowie aiich bei einem sehr unbedeutenden Zusatz A’on freieni Alkaii; 
KoMensâure verzogerte die Geriiinung. batte aber keinen modificirenden 
Einfluss aiif das entstebende Fibrin. Die frülieren Üntersuclmngeii 
von Hanimarsten baben gezeigb dass- abgeselien von den von Alex. 
Scbmidt ais notliwendig erkannten Salzen, niir zwei Stofie, das 
Fibrinogen und das Fibrinferment zur Bilclung des Fibrins erfor- 
derlich sind; das Paraglobuliii kann die Ausbeute erbdhen, indem 
es einigen, in den natürlichen Fibrinogenlosniigeii vorbandeneii gerin- 
niingshemmendeii Momenten entgegenwirkt. Die von Hammarsten 
in Paraglobulinfreien Lõsungen®) ausgeffíbrten Bestimmimgen ergaben 
in ITebereinstimmiing mit Alex. Scbmidt imd Frédéricq, dass das 
Fibrinogen stets weniger Fibrin iiefert, ais sein eigenes Cxewicht be- 
íragt (in Hanunarsten’s Bestimmungen 61.63 bis 94.1 pCt.). Das 
Fibrinogen (Coagulationspimkt 56®) verscliwindet vollstaiidig, imd in 
der Líisung findet sicb eine neue Globulinsubstanz dincb Magnesiiiiii- 

Noiivelles étudos diimiqiies, physiologiques et médieales sur les substances 
albuminoides, Paris 1856 und Mémoire siir le sang, Paris 1859. 

Beitríige zur Cbemie der gewebbiidenden SubAaiizen, Berliii 1873. 

"0 Darstelhing paraglobulinfreier Fermentlõsungen. Das 
Serum wird bei -b3Ô® mit Magnesiumsulfat ausgefâlit, das Fiitrat event. mit 
Natriumsiilfat gesáttigt, bitrirt, mit 9 Yoium Wasser verdímnt und mit ver- 
dünnter Natronlauge gefãlit, dieser Niedertachlag rascb ausgewascben und aus- 
^gopresst, in scbwacli essigsanrem Wasser gelõst, liefed sebr wirksame Fiüssig- 
keiten, vrclcbe durcb Dialjse gereinigt werden; die Eeinigiing durck Alkoboi- 
fallung scbwâobt das Ferment. 
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suifiir fallbar iiná dureh Chioriiatriíim leichter ais Paragiobuliii , bcd 
64” aoagiilireiul. Diese Substanz íindeí sich aucli iiii Blutseriuü. 
Btdm Erwarmeii der Fibriiiogenlosungeii auf f)0 —GO** selieidet sicli wie 
bei (ler Gerijiiiiing ein nnlosiiclier Korper aus, iiiul iii" Losung bleibí 
eiae ebeiifalls bei ca. 64** coagulireiide Globnlinsuhstaiiz. Die xiiialy.se 
lieferte folgende Zaiilen: 

C H N 

Fibrinogen.52.93 6.90 16.66 pCt. 

^ , iFibrin . 52.68 6.83 16.91 » 

C4ermming | .... ,5-2,70 6.f)S Ifi.O? .. 

.. \ üniõsliches Prodnkt 52.46 6.84 16.93 

Evwãmiung , _ 59 g 99 i,;_25 ' 

Der Stiekstoügebalt der uiiloslicben Produkte warde etwas boher 
geianden ais der des Fibrinogen, derjenige der loslicheii Produkte war 
dagegen eníscliieden vermindert. Hammarslen íasst diese Yorgange 
liicbí ais Spaltnngcn auf, ^veil sonst das Yerbaltuiss der Produkte 
coiistaiiter sein inüsste. Aebnlicli Avie Denis nimmt er bei der Fibriii- 
geriiimiiig eine ZAvischeiistufe, lòsliches Fibrin au, auoii dem (‘in 
Theil sieli nicbf in unlosliehes Fibrin vorwandelt, sondem allma]Í<*b. 
rielieichr durcli Oxyclation, in ÍTlobiilin iibergebt. Die Aiis.seheidung 
des Fibriiis AAord diircb Alkalescenz, Salzgeliait der Fibilnogenlosungini 
iiiid diircli die Menge des Fibrinferments beeinílnsst, wie die von 
Ha mm ar st en mitgetheiiten Yersuche lehren. iiertoi 

Zur Kenntniss der syntlietiselieii Vorgange im tMerisehen 
Organismus von E. Külz (Arclh f, d. ges, PhgsioL 30, 484—485). 
Nadi Einfübmng von Phenol und Beiizol dreht der Harn die 
Poiarisationsebeiie nach links (Baiiniann und Preusse, diese Be- 
ricltte XII. 706). Schmiedeberg beobacbtete darin das Auftreteii 
A’on Glykuronsaureii {Aroh. /. exp, PathoL 14, 307). Külz stelií 
aus dem Harn von Kaninchen, welclie taglich per os 0.5 g Phenol 
erhielteii. eine linksdrehende, stickstofffreie, asbestartig, krystallisiremle, 
snbiimirbai^e Sãiire dar, weicbe er ais Pheiiylgiykuroiisaure er- 
kannte (Methode der Isoliriing im iYeseiitlichen wie bei der ürocblo- 
ralsaure). Die reine Biiure reducirt niclit; sie wird dureh verdiiiinle 
Mineralsãiiren m Phenol und die rechtsdrehende Glykiironsâure 
gespalten, deren Barytsalz dargestellt wurde. Bie Sanre bildeí sich 
aiich bei gleichzeitiger Ziifuhr von Natrinmsulfat. 8 ie ist ungiftig und 
geht bei FGtteruiigsversuchen zum Theil unzersetzt in den Harn iiber. 
Gepaarte linksdrehende GlykuronsEnren fandeii sich im Kaiiinclienliarii 
aiicli nach Einfuhr von Hydrochinon, Eesorciii, Tliymol und Terpeii- 
tinÔD Liiiksdrehung wurde auch beobachíet nach Einverleibung von 
Chlorphenolen, Oríhonitrophenol, Paranitrophenol, Kresol, Azobenzol, 
Hydta^obénzol, Amidobeiizol und IndoL Herter. 
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Anaiytische Chemie. 

Eine neiie Metiiode der Bestimmimg der Halogene in fiilcli- 
tigen organiselieii Verbindungen vou Flimptoii iind Graves 
{Chem, 80C. 1B83, L 119—123). Ein ans Kaliglas gefertigter. zweiwal 
reeiitwinklig gebogener Buiiseiibreiiner, dessen mittleres. liorizontales 
Stück zii eiiier kleineii Kugei erweitert ist. iniindet in ein Sysíem voii 
Roliren, die mit Alkaii beschickt siiul iind an dereii Eiide sidi ein 
Aspirator beíiiidet. der so staik sangt, dass die Flaniiiie des Brenr.ers 
steíig brennt. Die Substaiiz wird in einem kleiiieii Rohrelien an der 
Stelle, wo das Gas in den Brenner tritt, eingebnicbt niid diuvli Er- 
iiitzen der Kogel in die Flaraine getrieben. so das^ die Yerbreiiniings- 
prodiikte der Substanz mit denen des Gases in die Absorpíioiisrülireii 
gelangeii. Ziim bessereii Terstandiiiss ist dem Original eiiie Figur 
beigegeben. 

Eine Metliode der Stiekstoffbestimmuiig vou allgemeiner 
Anwendbarkeit von H. Grouven {Landii\ Vers.- Síatíon XXTIIL 
343—367), Verfasser verlírennt die vollkoinmen unvorbereitete Siib- 
staiiz in einem eigens dazn coiistriiirten Oíeu. desseii aiisfillirliclie 
Bescbreibiiiig iiebst Zeicliiumg die Abliandlung enthalí. im Wasser- 
dampfstrome bei einer fast 1000^ eiTek-hendeii Temperai nr. Es 
verwaiideit sicli der Btickstoíf der zu aiialysirendpii Substanz iniier 
der Beibülfe einer vom Yerfasser >Contaktmasse<í genaimteii porosen 
lilasse, dargestellt dnrcb Glühen eines Teiges ans Mooia Wiesenkreide 
iind Cemeníthoii. in Ámmoniak, welches in einem mit Normalsalzsaiire 
bescbickten Kiigelapparate aufgefangen wird. Die Methode eignet sich 
nacli Yerfasser zur Analyse von Futter- und Nahrimgsmitteln, salpeter- 
halíigen Yegetabilien, von Giiano und ammoniakalisclien Siiperplios- 
pbaten, sowie Chili- und Kalisaipeter. Letzterer wird vorerst mit 
Zucker in AYasser aufgelost, die Losung mit so viel gegldiitem Dinás- 
tlmn gemisclit, dass ein steifer Brei entstebt, nnd in diesem Znstande 
verbrannt. 

Kfaehweis freier Sebwefelsânre neben organiselien Sãnren 
von Wiili. Bachmeyer {Zehschr. anal. Chem, 22j 228—229). Die 
Methode berulit auf dem Yeiduilten der Scliwefelsáure, mit Brasiliii 
eine rolhe Farbiing hervorznbringeii, welche noch bei einer Yerdüii- 
niiiig von 500—GOO auf 1 Yolum eintrití, und durch organiscbe Saiiren 
'•»' nicht gestõrt wird. Man benutzt am besten durch eine massig starke 
Sapanholzextraktlõsimg gezogeiie und nacliher getrocknete Síreifen 
sâurefreieii Fiitrirpapiers. Eine praktische Anwendimg der Reaktion 
ergiebt sich bei der Untersuchung von Essig und \Yein auf freie 
Scliwefelsãure. Da Salpetei'- und Salzsaure âhnlich roth gefârbte 
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Terbinduiigeii eingelieii. wie Schwefel&aure, so ist bei der Untersuchiing 
ani* sie Sücksicht zii nehmen. Pioskauer. 

Eine Modifieatioia derPhospliorsâTirebestimmuiig in Knoolieii- 
toMe von Alex. Stelling {^Repert. anal. Client. 1883, Ao. 4, G1 
—62), 5 g der Siibstanz werdeii im Platintiegel mit soviel Natron- 

laage aiigerülirt, dass ein steiíer Brei entsteht. Nacli der lí' eraschiing 
ivird der Rilckstand mit Salpeter imd Soda geschmolzen, iii Salpeter- 
sâiire gelôst, auf 500 cem verdünnt und darin die Phosphorsáure be- 
Síimnit. Pioskuuer 

Ueber ein nenes Reagens anf Titan und ein neues Oxyd 
dieses Metalles von Edward Jakson {Chem. 2sems 47, 157), Das 
(iiireh Reabtion vou Wasserstoffsuperoxyd aiif Titansãure entstebeiide 
geibe OxycD wekiies roii Schoiiu entdeckt und von Pie ein i {diese 
Bericlite XV. 2221) kürzlieh níilier untersuelit worden ist, wird 

Tom Verfasser, welcber sicli der von ihm iiicht citirten Abliandluiig 
Piecinis geiiaii ansehliesst. ais neii vorgeführt. Mit Hilíe des V asser- 
stoífsiiperoxydes will Yerfasser Titaiisaure in der Asebe von Stein- 
kolilen. Ficbteiibolz, Bolmen- and Baumwollensaiiien gefanden haben. 

Sclitíitel. 

Zur Bestimmiing des Zink ais Zinksulfid von R. Macartbur 

{Chem. News 47, 159)« 

Vergleicliende Zuckerbestimmungen naeti der Eeitling^» 
fielieiij Saehsse^sebeii und polarimetrisehen Methode von B. Haas 
(Zeitschr. anal. Chem. 22. 215—220). Yerfasser nabni die Versnebe 
Tor, um 211 erfabreiij ob die Sachsse’scbe Metbode der Zucker- 
bestimmiing im gewdhnlichen unreinen Starkezucker mit der Fehling’- 
sciieii Methode ubereinstimmeiide Resultate liefert iind ob sie zur 
Ziickerbesriuiinimg im Weine anwendbar ist. Die Resultate zeigen, 
dass im gewõhiilichen, unreinen Stãrkeziicker durcb Polarisation stets 
zii bobe Ziickergehalte gefanden werden und dass dieselben niitunícr 
eine ganz auffaliendè Hõbe erreichen. Wenn aiich in manchen Falleii 
zwischen der Feblinglscben und der Sachssedscben Metbode gut 
übereinstinimende Resultate erbalten werden, so trifft dies nicbt im 
Adigemeineu zu, es kõmien sicb sogar bedeutende Difíerenzen ergeben. 
Die S acbsse'sciie Metbode lieferte bei inancben Starkezuckersorten 
bedeutend bohere Resultate, ais die Febiing’scbe; Yerfiisser zieht 
die letztere der ersteren in diesem Falle vor. Pioskauei. 

Ueber einige Resgeutien auf Pflanzenalkaloide von R. Palm 
{Zeitsckr. anal. Chem. 22, 224—228). Yerfasser prüfte das Yerbalten 
des Cfainin, Cinebonin, Chinidin, Morpbium, Codeín, Narcotin, Strycb- 
BÍ», Brticin, Atropín, Berberin dem Natriumsulfantimoniat und dem 
BielcHorid gegenuber. Berberin wird aus seiner Losung durcb eine 
mncmtnm KocbsaMôsung voUstândig ais Cblorid gefãllt. Proskauer. 
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Zur Bestimmung des Hicotins in Tabakea voii Richard 
Kissiing (Zeitschr. anal. Chem. 22 , 199 — 214). Yerfasser weiidet 
sidi gegeii die von Skalweit seinen Arbeiteii über das obige Thema 
gemachten Yorwürfe und miterwiift sowobl die Skalweit‘sebe, ais 
ao.cli seine Metbode der NicotinbestimmiiDg eiiier vergleiebendeii Prü- 
fiing. Durcli Yorversuebe stellt der Yerfasser fest, dass maii das 
Nicotiii ais PiatincliloridTerbindung mit Mnreicbeiider Geiiaiiigkeit be- 
stinimen kann, dass ferner das Nicotin bei der Destillatioii sowolil 
nacli der Skalweit’schen Metliode (im Wasserstoífstrome) auch imcb 
derjenigeii des Yerfassers (im Wasserstoffstrome) keine Zersetzang 
oder iiiir eiiie soiche erieidet, dass das Besiiitat der Titration nicht 
beeinfíusst wird: da die Abspaltung von Ammoiiiak aiis Nicoíin iii 
âquivalenteii Meiigeii stattfindet. Die Zersetziing des Nicotins wird 
nicht diircli die Destillation im Wasserstolfstrome, sondem durcb die 
Gegeinvart des Alkaiis bedingt. 

Bei den nim folgenden vergleichenden üntersuchungeii der beiden 
in Rede stehenden Metbodeii ergaben die nach Skalweit aiisgefiihr~ 
ten Nicotinbestimmungeii bõhere Zahlen, ais die nacb dem Yerfahreii 
des Yerfassers erlangteii. Die nach dem letzteren erbalteneii ersteii 
Destillate sind ammonfrei; zwisclien den Resiiltaten der Titration nnd 
deojenigen der Platinsakdarstelliing fand in allen Fallen genügende 
üebereinstimniuiig statt. Dagegen ergab die Titration der ersteii 
Destillate bei der Anwendung der ersteren Metbode gegenüber der 
Platinsalzdarstelliing viel zu hohe Werthe, was aiif einen Ammongeliait 
der Tabaksauszüge schliessen lâsst. Aus den Gesammtversiichen 
zieht Kissiing den Schiuss, dass die Skalweitkche Metbode niebt 
braucbbar ist, imd suebt im folgenden Tbeile seiner Arbelí die Zn- 
verlâssigkeit der seinigen darzutbun, wobei er folgende geringfügigen 
Aenderungeii ais praktiscb erkannte. Einmal ist es ratbsam, den mit 
der alkoholiscben Natronlõsung ímprâgnirteii Tabak mebrere Stuiiden 
lang sicb seibst zn übeiiassen, damit die Isoliriing des Nicoíins eiiie 
vollstãndige wird, alsdann empfiehlt es sicb bei der Destillation einen 
langhalsigen Destillationskolben anzuwenden und dieselbe so zn be- 
treiben, dass nach dem Uebergeben der ersten 100 eem iiiir nocli 
10—15 cem Flüssigkeit übrig bleiben. Man erlialt so sãmmtliches 
ISÍicotin gleicb im ersten Destillat. (YergL Kissiing, diese Berichte 
XIY, 2429; XY, 963. Skalweit, diese Berichte XIY, 1582 nnd 
2712. ArcJi. d. Pharm. XYH, 2, 113. Chem, Ztg. 6, 119.) 

Proskaner. 

Ueber den Haehweis nnd die Bestimmung der Milelisãiire 
von R. Palm (Zeítschr. anal. Cheni. 22 , 223 — 224). Yermiscbt mau 
eine Losnng von basischem Bleiacetat mit alkoboliscbem Ammon im 
üeberscbuss (1:5—6), wodurcb eine klare Losnng oder allenfalls nur 
eine Opalisirung entstebt nnd fügt wassrige Milcbsãure binzii, so wird 
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letztere ín Terbindiiiig iiiit Bleioxyd vollstãiidig gefallt. Am zweck- 
miissigsteíi setzt man zii eiiiem Geiniscb von Bleiessig iind Milchsãure 
das alkolisclie Amiiion so lange hinzu, ais iiocli eiii Niedersclilag ent- 
síehr. Er ist lõslicli iii Essigsãure. Milcbsãiire. Aetzkali iind Wasser, 
iii Alkobol. Die Analyse des Zísiederschlages ergab die Furmel 

SPbO./dC^HBOs. Pioskauei 

Ueber die in der Milch entiialtenen Eiweissstoffe von Leo 
Liebernianii {Zeitschr. anal. Chem. 22, 232 — 233. Briefliclie Mit- 
tbeiiiing). Hacliselirift zu vorstehender Mittlieiliiiig von Emii 
PfeilTer Qhld.. 233—234). Liebermann recianiirt die Prioritaí des 
Nachweises von restirenden. durch Taimin fálibareii Eiweisskõrperii in 
deii letzíen Filtraten. %veiche nacb Herausscliaffen von Casein iind 
Aibiiiiiiii in der Kuhmilch nacb Hoppe-Seyler verbleiben, indem er 
auf seine Arbeit in Liehhjs Annalen Í81, 90 íf. verweist. Pfeiffer 
liarte Baiiiiewsky and Radenbausen in seiner Abbaiidlnng: 'ZLwt 
qiiaiiTitativeii Analyse der Miitterniilcb nebst eiiiem Anhange über 
Kiiiiiniicb : (vergl. ãiese BéricJite XVI, 440) ais die Entdecker dieses 
Eiweissresíes aiigefübrt. Pfeiffer erkeiint die Reclamation Lieber¬ 
ma iin's. soweií sidx dieselbe auf den Eiweissrest der Kiibmilcb er- 

Streckt. ail. Pr<»skaiiei 

TJeber den Gehalt der Weine an Phosphorsânre. J. Moritz 
{Chem. Ztg.Xll. No. 17,245) bat in 21 reineii 1881 er E,hemweinen 
íiiiííelst der Uran-Metliode den Phospborsãuregehalt ermitteit iind den- 
selbeii zwiscben 0.0140 und 0,0428 pCt. scbwankend gefnnden. Bei 
4 iiotoriscb reinen Frankenweinen scliwankte die Phospborsaiire 
zwiseheii 0,018 und 0,0313 pCt. Die vom Yerf. erhalteiien Zahlen, 
sowie die von Miiscnlus und Am th o r {diese Berichie XV, 1218) und 
Freseniiis und Borgmann {ihid. XVI. 443 — 44G) miígeíbeilten 
zeigen, dass es nocb einer grossen Zabl derartiger Bestimmungen be- 
diirfen wird, ebe man mit Sicberbeit die Grenzen des Pbosphorsaure- 
gebaltes wird ange!)en kõniien. i'ronkauer. 


ZiiT Sebiaiiin-wein-Analyse von C. Scbmitt (Bepert anal Chem. 3, 
No. 6, 84—87). Verf. bat eine Beibe ecbter Scbaumweine iiiitersucbt. 
Die Bestimiiiuiig der Koblensaure ward unter Anwendung eines be- 
soiiders constriiirteii Bobrers direkt und volumetrisch bestimmt. Das 
specifiscbe Gewicbt kg zwiscben 1.0124 und 1.0600, der 

Alkübolgebalt zwiscben 9.5 —10.85 Gew. pCt. 

Xiblensilure 0,4048— 1.5142 » 


Fi^eie Sâure 


0.4C 

— 0.72 

^xtrakt 

n 

9.47 

—20.24 


(obne Kohlen- 
sâure) 

(5 — 6 títündiges 
Troeknen b. 100^) 
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Miiieralstoffe 

zAvlbchen 

n.ll 

Givceriii 


0.74 

Zucker 


1.55 

Wein st ein 


0.18 

Sctiwefelsaure 

(SO,) • 

0.017 

Phospliorsáiire 

0.012 


— 0.21 Gii\s. pCt . 

^ ^ "naek Borg- 

' ^ m a TI n ‘s MetLode) 

— IS.õ 

— 0.2G 

— 0.038 

O.OôO ^ Pso.^kduer. 


Beitrãge zur Weinanâlyse vou J. Ne s» ler iiiid M. Bar th 
{Zeitschr, anaL Chein. 22, 159—171). Fortsetzmig (vergl. diese Be- 
ricMe XY, 959 iiiid 1218). 6. Bestimmiiog der IVeiiihãure. 

Die Berthelot“F 1 eiirieii'sclie Methode liefert stets zu niedrige Re- 
siiltate, weshaib Yerfasser die folgende Modihkation empfelilen. .Man 
neliiiie zweimai 20 cem Wein, gebe zn der eiiieii Probe 4 Tropfeii 
(0.15—0.2 ccm) einer etwa 20procentigen Losiing von aiigesauertem 
essigsanren Kali, versetze daraiif beide mit je 100 eciii Aetberalknliol. 
schüitele giií um und lasse verkorkt mindestens 18 Stiiiideii aii einem 
niebt über KP C. wariiien Orte síelien. Den abgeseliiedenen Nieder- 
sclilag lose man nacb dem Ahfiltriren des Alkoliolâtliers unter geliiidem 
Erwârmen in iik*ht zii viel "Wasser und titrire die Lüsiing mií Normal- 
alkali. Die Differeiiz beider Resultate giebt die YYinsiiiire an. AYáhreiid 
in kíinstiicben Gemischen ron Wasser, YYeingeist, Aepfelsânre. Essig- 
sãure und Weinsaure diese Methode zii befriedigeiideii Resiiltaten 
führten, fieleii dieselben an Weineii in den meisteii Fállen etAvas zu 
niedrig aiis. Stark gegipste Weine liefern aiicdi iiaeli diesem modi- 
fieiríeii Yerfalireii unbrauehbare Resultate. (Vergl. Amtbor, diese Be- 
richte XV, 1217.) — Will niaii diese Differeiizmetliode iimgehen. so 
kaim man sich mit einer kieinen Abãnderuug des von den Yerfassem 
zur qiialitatweii Erkennung freier Weinsaure angegebeiien Yerfabreiis 
bedienen (1. c.). 50 ccm Wein werden zur dünnen Sjrupconsisteiiz 

eingedampft, der Rückstand in einen Kolben gebracht, mit 96grad. 
'Weingeist (ca. 70 pGt.) nachgespült, geborig diirchgeschüttelt und etwa 
24 Stundexí an einem kalten Orte stehen gelasseii. Der Niedersclilag 
Avird íiltrirt» mit Weingeist ausgewaschen und seine Aciditat ais Weiii- 
steiii berechnet. (Diese Berechnung liefert nacb den Aiitoren envas 
zii iiohe Resultate und empfelilen dieselben daber zur geiiaueren Be- 
síimmung des Weinsteins die Alkobol-Aetherfailmig aus 20 ccm naeb 
Berthelot-Fleurieu.) Das Fütrat wird nun entgeistet, dem Rüek- 
stande unter ümrühren 0.5 ccm angesâueríer 20 p^ocentiger Losung 
von Kaiiumacetaí zugesetzt, und der neu gebildete Weinsteiii wie vor- 
her ermittelt. — Wenn sich auch nach diesem Verfahren bei stark 
gegipsten Weinen ein Zusatz von Weinsaure der Bntdeckung ais 
solclie in Folge des Kaligehaltes desselben eníziebt, so erhalt man 
docli íilr die freie Weinsaure, nicbt wie bei der Differeaznietliode, 
negath^e Werthe. 
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7. Bestimiiiiiug desZuckers. Bei Anweadiuig derFehliiig- 
scheii Losuiig iiiiiss der Gerb&TOÍf erst aus dem Weiiie eiitfenit werdeii. 
Bei zue kerreichen Weiuen kann das iiicht niit Thierkoble geschelieii, 
da íliese ein gewiss»es Absorptioiisvermõgeii für die meisteii optisch 
aktiven Sabstanzeii besitzi. In diesem Faile fügt niaii Bleiessig zum 
Weine liiiizii iiiid eiitternt das überschüssige Blei durcli Natriinii- 
carbonat. Iii der iütriiten Flüssigkeit, naclideni diese aiif den geeig- 
neteii Zuckergebalt Terdünnt ^YO^dell ist, ennitíelt mau den Zueker- 
gelialí in ge^TÕliiiliclier Weise. ín ausgegobrenen Weineii, die selteii 
bis zii 0,3 pCt., meist weniger ais 0.1 pCt. Ziicker entbalten, kann 
man das Eiitfôrbeii oíiiie beíraclitlichen Fehler mit geringen Mengeii 
reiiier Tiiierkolde voriiebmen. Bei der aunâberndeii Ziickerbestimnuing 
werden õ eem des mit eíwas Aetzalkali oder Alkalicarbonat alkaliscli 
geinacliten, entfãrbteii Weiries mit 2 ccm Febliiig’scher Lõsung in 
eiiipui Eeageiisrõbrclien im lebhaft kocbendem AYasserbade erwàrmt, 
bis die über dem Niederschlag stehende Flüssigkeit rolikommeii klar 
ist: verlor die letztere vdliig ihre blaue Farbe, danii enthált der Wein 
luelir ais 0.2 pCt. Ziicker iind die Bestimmuiig muss wie oben ange- 
gebeii vorgenommeii werden; ist die Flüssigkeit iioch deuílich blaii, 
so setzt man weiíere 5 ccm Wein zu; tritt niui Entfárbuug ein, so 
liegt der Zuckergebalt zwiscben 0.2 und 0.1 pCt., bleibt aber nocb ein 
blaiier Farbeníoii. dami eiitliâlt der Wein weniger ais 1 pCt. Zucker. 
In der Abbaiidlung ist auch die Zeicbnung eines Wasserbades darge- 
steilt, in dem sicb melirere derartige Zuckerbestiinmungen gleicbzeitig 
âuâfübren lasseii. 

S. Erkennuiig und Gewinnung voii Giimmi arabicum 
iiii Wein. Wàhrend 4 cem eines Naturweines, mit 10 ccm OBprocen- 
íigeii Weingeistes rersetzt, nur eine scbwache, in lockeren Flocken 
sich absetzeiide Trübung giebt und die Flüssigkeit klar wird, liefern 
Weine, deiien zur Erhdbung ibres Extraktgebaites Gummi oder Dex- 
triii zugesetzt worden ist, bei dieser Bebandiung einen starken, anfangs 
dick milchigeii Niederschlag, der sebr‘'bald in zahen Kkmpen an den 
"Y âílden des Reagensgiases baftet, und die Flüssigkeit bleibt milcbig 
getrübt. Zeigí ein Wein bei dieser^ Yorprüfung das letztere Verbalteo. 
so werden zur quantitativen Analyse 100 ccm Wein zum Syrup einge- 
daiiipít, daraut mit SOgradigeiti Áikobol in binreicbender Menge ver- 
seízt míd iiacb 2stündig€m Absitzenlassen der Falkng íiltrirt. Bei 
Natiirweiiien betrãgt der Niederschlag nacb Abzug des Weiiisteins 
eíwa 0.3—0.4 pCt. und ist durch Beliandeln seiner wãssrigen Lòsung 
mit etwas Salzsâure unter Druck bei IIO^C. nicbt in Zucker über- 
fttbrbar. Bei Gegeiiwart vou Gummi arabicum oder Dextrin ist die 
Gewictosmenge des AlkobokiederscMages bedeutender und lasst sícb 
ixi Ziacker überfèbren. Die ermittelte Ziickermenge entspricbt der 
,Àmbinsiure des arabiscben Gummis. Gummi arabicum imterscheidet 
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sk*h von Dextrin dureli sein optisclies Verhalten iiiid Fallbarkeit darcli 
Bleiessig aas wíissriger Lõ&img; ersterer wird von Tiiierkolile weiiig 
absorbirt und gelit beim Kocheu in oíFenem Gefâss ocler diirch ^elir 
la liges Steben in Dexíiin ilber. 

9. Znr B estimmiiiig der fixen und flíiclitigeii Raiireii, 
Bei der Bestimmuiig der fixen Süiiren durch Eindampfeii imd *20 Mi- 
niiteii laiiges Eiiiitzen von 20 cem Wein anf dem Wasserbade fiiidet 
eiiie tlieiiweise Zersetzmig derselben statt: die Menge der bei diesem 
Verfabren zersetzten iixen Saure ist bei demselbeii Weiiie iiicht iiiuiier 
võllig gleicb. Man erlialt demnacb aucb in deii meisteii normaleii 
Weineii einen zu bolieii Gehalt an íiüchtigen Sáuren. — Aiif Griiiid 
ilirer Versuche glauben die Yerfasser den Satz ausspreclieii zii dürfeii, 
dass essigsticbfreie Weine einen Extraktrest von iiiinclesteiis 10 pCt. 
nacli Abzug der Gesammtsaiire, "Weine mit einen .Gelialt von iiielir 
ais 1 pCt. íiücbtiger Sâiire einen Extraktrest von iiiiiidestens 11 pCt. 
nacb Abzug der fixen Süure entbalten miissen, Avobei die fixe Saure 
aus der Differeiiz der Gesamnitsaure und der fiüclitigeii Saure zu be- 
rechnen und die letztere nacb einer rationelleii Destiliationsmetbode 
zu bestimmeii ist. Yerfasser liaben das folgende Destillaíioiisverfalireii 
zu diesem Behufe ais brauchbar erprobt: Aiistatt dem Weine selbst 
einen Zusatz zu geben, der bei einiger Concentratioii seinen Siedepuiikt 
erbõbt, lassen dieselbeii die Destillation aus einem Bade staítfiiiden. 
dessen Siedepuiikt bei 119^ Imgt, setzea das Erbitzen des Destillations- 
rückstandes bei dieser Temperatur eine Zeit lang fort imd bestimmen 
danacb die xiciditilt des Destillats. ALs Bad bewalirt sich am besten 
eine Chlorcalciumlosiing von 1.41 spec, Gew. mit 41 pCt, Cblorcaleium. 
Die Bestimmungen gescbeben mit 50 cem Wein; die Destillation liesseii 
Yerfasser vom Beginn des Eifiitzen des Bades an etwa 2 Stimden 
dauerii (bisweiien gegen das Ende unter Einleiten eiiies Kobleiisâure- 
stromes). 

10. Prüfung auf Gerbstoff in den Weissweinen. Die 
durcb Uebergiessen von Tranbentrestern mit Zuckerwasser erbalteiieii 
Trester oder peíiotisirten Weine zeichnen sicli gewohnlich durcb iiie- 
deren Geliait au Extrakt und an fixen Sáuren (weiiii iiicbí Wein saure 
zugesetzt ist) und durcb boben Gebalt an Ascbe, flücbtiger Saure und 
Gerbstoff aus. Bei Weissweinen von boliem Ascben-, niedrigem Extrakt- 
und Sáuregebalt ist es mithin wicbtig festzustellen, ob viel oder 
weiiig Gerbstoff’ darin entbalten ist. — Zum Nachweise kieiiier Mengen 
Gerbstüffes und ziir aimãbernden Scbálzung des Gehaites davoii wird 
in 10 ccm Wein, wemi iiothig, mit titi*irter Álkalifiüssigkeit die freie 
Saure bis auf 5 pCt. abgesíumpft (junge Weine werden durcb wieder- 
boites Scbüttelii von der absorbirten Koblensáure befreit); sodann fíigt 
maii 1 ccm 40procentiger Natriumacetatlõsung binzii imd ziiietzt tropfen- 
weise lOprocentige Eisencbioridlôsuug. Ein Tropfen der ietzteren 

Berichte d. D. cbom. GeseUschaft. Jahrg. XVi. 7â 
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geiiüirt ziir Aiisfálliiiig von je 0.5 pCt. Gerbstoff. Edite Weissweine 
íarbeii sidi dabei kaiim oder iiur 'svenig diiiikel: bei Tresterweinen 
onrstaiideii sc> starke Sdnvarztarlmng uiid iiáicli 24 Stiiiiden so starke, 
floekige. sdiwarze Niedersddage. wie sie bei Znsatzeii von 0.05 bis 
0.2 pCr. Tamiiii zii gerbstodreiiiem Weiiie erzielt wiirden. 

11. Xotiz ztir Gijcerinbestimmung in Süssweinen. Ver- 
fasser entíernen deii Zucker. iiidem sie 50 ccni Wein mií etwa 10 g 
Saiid imd piilverigem. abgeloscbtem Kalk auf dem Wasserbade er- 
warmeii. wobei sicii Zuekerkalk bildet. Dieseii fálil man mit Obpro- 
centigem Alkohol aub. íiiírirt. verdampft den Weingeist and behandelt 
(ieii Rüeksiaiid Avdter wie den erssten Eiüdumpfrückstand eines gewOhii- 
lidieil llicbí SÜSSeii WeinS. Pioskauer. 


Bericlit ül>er* I^atente 

Ton Bud. Biedermann. 

Manufacture de Javel in Paris. Fabrikaíion von Scbwefel- 
sâiire. (Engl. P. 17õ*2 vom 13. April 1882.) Der Erfinder íindet 
einen gi'ossen Tortbeil darin, die Stickstoff-Saiierstoíf-Verbindungen 
iiidit in die er^íe Bieikammer allein. sondem zu geringen Theilen 
aiich in die folgeiideii Kammerii und iu den Gay-Lussac-Tliurm ein- 
zufiihreii. Wenlen die nitrosen Yerbindungen niir iu die erste Kammer 
gebraclit. so kaim die Temperatur sich hier so erliohen, dass eine 
Eediiktion zu Síickoxydiil. selbst zu Stickstoff eiiitriít, wahrend iu den 
folgendeii ííamiiiern die Teinperaturen zu niedrig íiir die Sehweíel- 
saiirebildiiog sein koiiuen. ínfolge der xVnwenduug von Scliweíeisaure, 
welche etwas Xitrose enthalt, tur deu Gay-Liissac solien aiis dieseiri 
weder iiitrose Dámpfe noeh schweflige Saure entweiclien. 

Fariiliam Maxwell Lyte in Londoii. Fabrikation von 
Bleisuperoxyd. (Engl. P. 1721 vom 12. April 1882.) Bei der 
Einwirkung von Cblorkaik auf ein gelõstes Bleisalz in der Kãlte bildet 
sicb Bleisuperoxyd iiiir ãusserst langsam. ín der Warme aber wirkt 
die entstandene Salzsâure auf Bleisuperoxyd iind es eiitwickeit sicb 
Chlor: 

O 

Ca< JJ + PbCl 2 + HaO = PbO(OH )2 -+- CaCla + HCl 
und 4 HCi 4- PbO(OH )2 = PbCl 2 + 3 H 2 O 4- 2 Cl. 

Dies wird vermieden durch Zusatz der entsprecbenden Menge 
Kalkhydrat: 

O 

■+-Ga(OH )2 ~h 2 PbCl 2 =•= 2 PbO(OH )2 ~f- 3 Ca CE 
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Clilorbiei soll In hai^si*! Chlt»rcíilciiim!osniig "dost werdeii 
inid daiiii in die Mibchniig von Clilorkalklosiing imd Kalkiiiilcb «e- 
gossen vercleii. Am vSchluss der Eeaktion \YÍrcl ziiiii Sieden erliiízt. 
Man kann aucli in ein Gemiscli von 5 Molekiüeii Bleichlorid iiiid 
3 Moleküleii Kalkhydrat iind Wasser Cbior eiiileiten. 

A. M. G. Sébillot in Paris. Behandiiiiig von Erzen. 
(Engl. F. 1913 vom 21. April 18<S2.) Die Erze werdeii feiii gepulvert; 
weiin Siilfide vorhaiideii sind. nach vorhergeheiider Caleinatioii. Die 
Erze werden daiiii in Sulfate iimgevmndelt. Dies geschielií in eineiii 
Canalofeii iiiit doppelter Wülbiuig. Am eineii Ende seitwaits ist die 
Eeueraiig. am andem der Scliornstein. In diesen Ofeii wird, der 
Feiieniiig enígegeii, eiiie Anzahl gusseiserner. auf Scliienen laiifender 
Wagen eiiigesdioben. Avelclie das Erzklein iiiid die erforderliche Menge 
Schweielsaure entlialten. Die Flamme ist diircli die imtere IToIbiings- 
wand von der Masse geírennt. Oberbalb eiiies jeclen "\Tagens wird 
die Wõlbung von einer Bülire durchbroclieii. welche die scliweflige 
Sáiire in eiiie Bleikammer lührt. Weim ein Wagen am Feiierongs- 
ende ausgezogeii Averden kann. Avird am andem Ende ein Wagen iiiit 
frisclier Fülliing nacligesclioben. Die Sulfate werden daiiii ausgelaugt. 
In Lôsiing gelien Avesentlicb Eisen- und Zinksulfat; gelostes Kiipfer 
wird durcli Eisen gefállí, so dass in dem Rückstaiid ailes Kiipfer, 
Siiber, Gold und Bleisulfat enthalten ist. Dieser wird wie Aroriiin 
mit Scbwefelsaure beliandelt, und aus dem scliliesslicheii Rücksíand 
Avird das Gold diireb Amalgamatioii gewomien. Zink- und Eisensuifat 
werden ziir Trockne gebracht und calcinirt. Die liarteii porõseii 
Oxyde werden in einem besoiiders construirten Sehaehtofen mit Kobleri- 
oxyd oder in einem gewohnlicben Puddelofen zu Metail rediicirt. 

R. S. Ripley in Loiidon. Reduktioii und Reinigung Amn 
Metallen. (EngL P. 1S31 vnm 17. April 1882.) Erze und Fluss- 
mittel AA^erden fein gepulvert. Das Pulver íiillt in regiilirter Menge 
durcb eine Ríihre aus feiierfestem Material, in Avelclie, uiiter einem 
Winkel geiieigt, Gaszuführungsrõlaren so mündenj dass in der Axe 
der Rohre eine iiiteiisive Flamme gebildet AAunL Um deii Aufentlialt 
der Masse in der Rolire zu verlangern, sind bier und da Erweiteriiii- 
gen aiigebrachí. Das gesclimolzene Metail wird miteii in einem Be- 
biilíer gesaiiinielt. 

J. Leonh. Seyboth in Wien. Raffiniren von Metallen 
und Legirungeii. (Engl. P. 1826 Amm 17. April 1882.) Dem ge- 
sclimolzenen Metail werden geAvisse Salze, die mit Holzkolile oder 
Papierzeug gemiscbt sind. binzugesetzt, damit Kaliiim. Natriíim, Piios- 
phor, Bor, Mangaii, Chrom oder Siiicium gebildet werden kann. Zu 
dieseni Zweck trâiikt man z. B. KoMenstaub mit einer Lõsiing von 
Pottasclie oder Soda, trocknet und erliitzt die Miscbung geliiide. Die 

73 ^ 
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Miseliiiiig voii Calciuiiilijílropliospliat iind Kohie wird so stark er- 
kiTzt, dass sich Caiciummetapbospiiat bilden kanii. Fexner wird 
Cliroiii- oder Maiiganoxyd mit Koliie gemisclit, Siiicium wird ais 
Kieselfluorkaliiini iind Kohle, Bor ais eiii fiemiscli von Borsâiire, 
Phospiior&ãLire iiiicl Kohle eiiigeführt. Aiis deii Misckiiiigen werden 
Kagelii getbrmtj die in einer Schale aiif den Bodeii des Tiegels ge- 
bracht werden. in 'welcliem das Metall gesciimoizeri werden soil. 
TTãlireiid des Schmelzens steigt die Schaie in die Hõhe iind wird 
ziisammen mit ailen Vernnreinignngen abgeschopft, 

Soeiété aiioiiyine de Certaldo in Paris. Keaeningen in dem 
Terfaiireii ziim Hârten iind Farben von Gyps, Alabaster u. s. w. 
(D. P. 22'2S9 Tom “2. August 1881 ab.) Die aus Eoligyps geschnittenen 
Gegeiistííiide werden getrockiiet und dann gehãrtet, indem man sie in 
ein Bad taiiclit, dem man iieben dem früher angewendeten Alann noch 
Oxalsüiire oder aiieii oxalsaiire Salze hinzugesetzt hat. Die gehãrteten 
Gegeiistaiide werden wiederiim getrocknet luid dann in die Fárbe- 
llüssigkeit getaiicbt. Die angewendete Hârtnngsflüssigkeit gestattet 
aiich, die Fãrbung mit der Hãrtiuig zii rereinigen, indem man dem 
ersteii Bade den Farbstoff. Fuehsin a. s. w. beimisclit. 

W. Walker in New-York. Künstlicher St ein. (Engl. P, 
1886 Tom 18. April 1882.) Der Stein ist aus 2 Gewichtsíbeilen Sand, 
1 Gewicbtstlieii Portlandcement, Y12 Sckwefei und V12 Potasche zu- 
samiíiengeseízt. Damit die daraus geformten Blõcke baltbar werden, 
iãssí man Dampf, w^elcber vorber durcb Scbw^efelpuiver gestrichen ist, 
daraiif eiiiwixkeii. 

G. Sidney Evans in New’--York. Plastisclier Stoff. (Engl. P. 
1846 Toiii 18. April 1882.) Kautsclmk wird in Palmõl, Kokosnussol 
oder einem andern nicbt íroeknenden Oel bei lOO^gelost. Dann wird 
ein Harz, wne Kaiiri- oder Manila-Giimmi. in gleiclier Menge der 
Mischiing zugesetzt. Der et^va 140^ warmen Masse werden dann 
5 bis 15 pCt. Cblormagnesium (?) ineorporirt. Die Masse wird dann 
gewmsclien (um nocli vorbandenes Cblormagnesium zu entfernen) und 
mederum erbitzt. 

Otto Mohr in Dessau. Zellentbeeryorlage mit warinem 
Conclensator. (D. P. 20845 vom 20. April 1882.) Durcb die Ein- 
riehtiing soli bewirkt w^erdeu, dass sicli in der Hydrauiik keine Theer- 
verdickungen bilden, indem die x4.bdestillatioii der leichten Theerôle 
eingesclirâiikt wird. Die Yoriage enthalt eine Laiigszwdscbenwand und 
ist durcb Qiierwánde in Zelien getbeilt. Jn jede Zelle mündet ein von 
der Retorte kommendes Robr. Das Gas miiss unter der Zwnscben- 
wand bindurcb in die aiidere fíalfte der Zelle treten und von da durcb 
ein AMeitungsrobr in eine zweite, etwas niedriger liegende Vorlage, 
so dass das Gas durcb den bier befindlicben Theer streicben muss 
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Dieser fiiesst durcb ein vom Bodeii der ersten Torlage aiisgeheiides 
Rohr in die zweiíe. Diciit hinter letzterer ist ein warmer Platten- 
Condeiisator angeordnet. 

J, Walker in Leeds, Reinigung von Leiichtgas. (Eiigl. P. 
3639 vom 1. Aiigiist Für die ti-ockeneii Reiniger wird Coke- 

tííaiib aii Steiie von Sagespíiiien mit Eisenoxyd gemischí. 

Kudel ski in La Tendée. Sulfite für Bleichzwecke. (Engl. P. 
3773 vom 8. Aiigust 1882,) Kalkmilch wird mit sciiATefligei* Sáiire 
gesãttigí iiiid die Lõsung mit deu Suifaten der Aikalieii oder des 
Magnesiiims geíallt. Die concentrirte Lüsung wird vom Niederschlag 
abgehebert. 

Actiengesellsciiaft für Anilinfabrikatioii in Berlin. Yer- 
fahren zur Darstellung von festem Giimidiii* (D. P. 22265 
vom 1. Juli 1882.)^) Das aus salzsaurem Xylidiii iind Methylaikoliol 
erhaltene rolie saizsaure Cumidin Tvdrd in schwer losliches Nitrat um- 
gewandelt und von der Mutterlauge befreit. Die Nitrate der ver- 
scliiedeneii Modifikationen des Cumidins und Xylidiiis werden zersetzt 
and die Basen destillirt, vvobei der zwisclien 225 and 245^ übergeliende 
Antlieil krystallisirt. Dieses Cumidin vom Schmelzpiuikt 62^ and 
Siedepunkt 235 bis 236*^ lásst sich nach Uimvandlung in Diazociimal 
vortlieilhaft zur Darstellung von Azofarbstoffeii verwenden, besoiiders 
durcii Combination mit den Naphtoldi- and monosulfosâiiren. 

Otto Bredt in Barmen. Darstellung rotber und gelber 
Farbstoffe. (Engl. P. 1730 vom 12 . April 1882.) Alphanapbtyl- 
amin wird in die Sulfosãure umgewandelt; diese wird diazotirt und in 
der Menge von 1 Moiekül in eine alkalisclie Lõsung von 2 Molekülen 
Naphtylaminsulfosâure gebracbt, Dann wird Natriumnitrit binzugesetzt 
iind angesauert. Die entstandene Hexazoverbindung wird dann mit 
^-Naplitol in alkalischer Lõsung combinirí, nach dem Ansãuern ’^di'd 
der Farbstoff ausgesalzen. Die Naplitole kõnnen diircli andere Plienole 
erseízt werden. 

C. Rumpff in Elberfeld. Farbstoffe, (Engl. P. 1773 vom 
14. April 1882.) Die Farbstoffe werden durcb Reaktion der Siilfo- 
siiuren von Diazo- oder Tetrazoverbindungen aiif a- oder |i-XapbíyI“ 
amin gebildet. Ais Beispiel wird die Darstellung eines braunen Farb- 
síoffs aiigegeben, indem inan diazonapbtalinsulfosaures Xatrium auf 
a- oder p-Xapbtylamin in saurer Lõsimg eiiiwirken lãsst. Der Farb¬ 
stoff ist in beissem Wasser lõslicb und krystaüisirt beim Abküblen 
der Lõsung. 

E. Stanley Clark in Ceffi-y-Bedd, Deiibigb. Yerfahren, mit 
Explosivstoffen vorzunehmende Sprengarbeiteii sicberer 


A) Yergl Hofmann} diese Bericbte XY, 2895, 
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7Ai iiiaclitín. (D. P. 222006 vom 21. Aiigiist lfS82.) Der Spreiigstoff 
wird im Boliriocli mit einer Masse umgebeu, welclie aiis 90 pCt. Soda, 
7 pCt. Kreide, 2 pCt. Braunstein und 1 pCt. Seife znsammenge- 
setzt ist. 

R. Hengsíenberg in Esslingen, Staffeleiessigbilder. (D. 
P. 20GSO vom 27. Mai 1882.) Die Essigbilder sind síaífelfôrmig über 
eioâiider aiifgestellí. Yon jedem oberen führí ein Hahn das Essiggiit 
iii eine Trichterrôbre, die bis nabe anf den Bodeii des nãcbst untereii 
Biiders reicbt. 

Dessaiier Aktien ^ Zucker-Raffinerie in Dessau imd C. 
Belieibier in Berliii. Nenerungen an dem linter No. 15885 
parentirten Yerfahren ziir Darstelhing von Strontianziicker 
aiis Melasse und Syriipen. (D. P. 22213 vom 26. November 1880, 
vergl Bd, XÍY. S. 2430.) 

üiii einer Ylderaufiosung des durcli Koclien gefãllteii Zacker- 
stroiitiaiis vorziibeiigen. wird derselbe iiiclit mit beissem YOisser, son¬ 
dem mit heisser Strontianlange ausgewascben. Die Wascbililssigkeit 
kaiiii wieder zim luiehsten Fallung benutzt werdeii. 


B erichtigungen: 

Jaiirgang XVI, No. 3, S. 413, Z. 12t. u. lies: »Buri« statt »Bari«. 

> '> 3, » 414j » ISv. 0 . lies: »Das lafttrockene Salz ent- 

liált cia Molekid Wasser, wel- 
cLes bei 100^ eiitweicbt/< statt 
»Es hült bei 100^ nocb 1 H^O 
ziirück und zersotzt sicli bei 

'••> 6 , » 913, » llv. u.lies: :■> Sternborg« statt »Stein- 

bergí<. 


Nachste Sitzang: Montag, 7. Mai 1883 im Saale der 
Bauakademie am Scbinkelplatz. 


6càaáe% BucMnackerel (Ii. Schade) in Berlin, Staílscteelberaír, 4Ô/M. 





Sitzung vom 7. Mai 1883. 

Vorsitzender: Hr. A. W. Hofmann, Prãsident. 

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt. 

Zu ausserordentliclien Mitgliedern werden proclamirí die Herren: 
H. Meyer, Apotheker, Grarenhage; 

Dr. Faustin Kasinski, St. Petersburg; 

J. J. van Valkenburg, Amsterdam; 

Dr. Paul Krusemarck, Griesheim a./M., b. Frankfurt a./M. 


Zu 
Herren: 


ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgescblagen die 


Alfred Wohl, Berlin; 

F. H. Gnmy, Asstistení, Bern; 

• I Mülhausen i./E., Chemie-Schule; 
Edelbard Grevinck, ) ^ 

Edouard Mieg, Mülhausen i./E.; 

Fréderic Mottet^ Lyon; 

Otto Korn, Berlin; 

Richard Marburg, Strassburg; 

Gregorius WachteL Assistent, St. Petersburg; 

Lieut. John P. W i s s e r , ü. S. Army., Fort Moiiroe, 

Virgínia; 

William E. Moses, Eúioxville, Tenn., ü. S. A.; 

Alfred Kees, Berlin; 

Dr. Paul Spindler, Chemnitz; 

Moritz Schur, Wien; 


Berichte d. D. chem Gesellschaft, Jahrg. XVI, 


74 
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Franz Eckhardt, 
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Der Yorsitzende: Der Sciiriftführer: 

A. W. Hofmann. A. Piniier. 
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Mittlieihiiigen. 

220, D. Konowalow: Zur Kenntniss des PyrosulfuryleMorids, 
(Eiogegangeri, am 30. April: Terlesen iu der Siizmig tuh Hrn. A. PiiiiM-r.) 

Im 16. Bande dieser Bericbte. Seite 479 iind 483. habeii die 
HHni. K. Heiiiiiaiin iind P. Kochlin. Ct. Billitz and K. Heiimaiiii 
ihre ÜntersucliuBgen über das Pyrosulfuiylchlorid piiblicirt. Iiidem 
genannte Herren iii diesen Arbeiten meioe Ansicbt^) über die Ursaelie 
der frülier beobacliteten Abweicluiiigen der Dampfdicbíe der genaiiDlen 
Yerbindung yoíb A vogadroAcben Gesetze bestâtigeii, liaiteii sie es für 
iiütbig, iioch eine iieiie Hypotbese binzuzufügen — iiamlidn dass der 
KÒrper sich bei der Dampfdichtebestimmung zersetzt. Die Fakta be- 
reehíigen nicht zu dieser Atmabine^ im GegentbeiP die Versuche von 
OgÍ 0 j. 2 ) Misslingen derYersuche roíi deo HHrii. Heiimanii 

iind Kücbliii, eine Moglicbkeit der Dissodatioiu weiclie von Ogier 
nicht berüeksichtigt worden war. zn constatiren., miissteu zmu eiil- 
gegeiigesetzten Scliliisse fiihreii. 

Die Yergieicbimg der Eigenschaften. welclie icli für das reine 
Pvrosiilfmylcblorid angegeben babe, mit denen, welciie TOii deo andereii 
Forscbern angefübrt werden, kõnnen einen Beweis für die Eichtigkeit 
meiner Ansicbten geben. ín der That, stellí man die Siedepuiikte 
züsammen, die für das Pyrosulfiiiylcblorid angegeben worden sind, 
so bemerkt man, dass, je hõher der Siedepunkt der genannten Substanz 
liegt, desto mebr sicb die Dampfdicbte der normalen nãbert und bei 
153^ — der von mir aiigegebene Siedepunkt — wird dieselbe erreicht 

In üebereinstimmiing damit babe icb eine grosse Yerminderang 
der Siedetemperatur bei der Beimischung von Chlorsulfonsâure beob- 
achtet, welche aucb eine grosse Yerminderung der Dampfdicbte her- 
beifübrt. Wenn man die Quantitat Chlorsulfonsâure berecbiiet, welche 
nõthig ist für die von Heumann, Kõcblin und Billitz beobachtete 
Erniedrigung der Dampfdicbte (5.8 anstatt 7.4), so ist es ieicht zii 
seben, dass für diese Erniedrigung eine Quantitat Chlorsulfonsâure 
nõthig ist, die analytisch durch die Bestimmung von Chlor und Schwefel 
nicht zu beweisen ist. Ais einziges Beweismitíel für die Reiiiheit der 
von den Herren dargesteilten Substanz blieb die Destiliation derselben 
mit Phosphorsãureanhydrid übrig. Icb hielt es daher für nõthig, ihre 
Resultate in dieser Hinsicht zu prüfen. 


Compt. rend. 45, 1284, 

^ Compt. rend. 94, 217. 

74 ^ 



1128 


50 g CMorsiilfoiisáüre, erbalten durch die direkíe Einwirkung voii 
Saksâiire iind Schwefelsaureaiihydrid, wurden fast mit derselben Quau- 
titlit Phospliorsáureaiiiiydrid mehrere Stunden hindiircli auf dem Wasser- 
bade mit RückflusskülileT erwármt und spâter destillirt. Die fraktionirte 
Destiliaíion des gewoniienen Produktes der Reaktion ergab eine Fraktion 
(ungefâbr des gaiizen Destiliats) mit dem constaiiten Siedepunkt 
139.30 imd einen Rest, welcher zwischen 139.30 und 151 0 siedete, mit 
viel unveránderíer Chlorsnlfonsãure. Die Anweseiibeit der Cliior- 
‘sulfonsãure, namentlicb in den ietzten Tropfen, wurde durcb das leichte 
Zersetzen derselben mit Wasser constatirt. Zu demseiben Resuitate 
fíibrte aucb. die Dampfdiclitebestimmung, welche 3.7 ergab und, wie 
aucb alie folgenden Dampfdichtebestimmungen, nach der Luftver- 
drángiingsmeíliode von Y. Meyer bei 210^ im Mtrobenzoldampf aus- 
gefuhrt wurde. Die Eigenscbaften der ersten Fraktion^ mit dem con- 
staiiteii Siedepunkte 139.3o, sind sehr âhnlich den Eigenscbaften des 
reiiien Fyrosulfiirylcblorids. Langsam und ohne Zischen zersetzt sicb 
dieseibe mit Wasser, und bei der Analyse erhãlt man Ziffern, nacb 
wekhen man die Substanz ais reines Pyrosulfurylcblorid anseben 
kõiinte. Bei einem acidimetrischen Yersucb, der mit Barytwasser und 
Pbeiioipbtaleiii ausgefiibrt wurde, bekam icb íblgendes Resultat: 

Gewicht der Substanz 0.291 g. Baryumoxyd 0.615 g. Berechnet 
für S 2 O 5 CI 2 0.622 pCt. 

Die Wâgung des scbwefelsauren Baryums ergab für ScbwefeI 
29.3 pCt, berechnet für S 2 O 5 CI 2 29.72 pCt. 

Diese Substanz ist ibrem Siedepunkte und der in 2 Yersucben 
geíundeiien Dampfdicbte 4.7 und 4.6 nacb identisch mit der Substanz, 
welche icb bei der Einwirkung von wenig Wasser auf Pyrosulfuryl- 
cbiorid erbalten babe. Sie stellt ein Gemiscb von Pyrosulfurylcblorid 
und Cblorsulfonsãure dar, dieses wird aucb durcb die Destillation 
derselben mit üeberscbuss von Pbospborsáureanbydrid bewiesen. Bei 
dieser Destillation verliert die Substanz den constanten Siedepunkt 
und derselbe steigt bis 1530, bei dieser Temperatur destillirt ungefâbr 
Vs des ganzen Destiliats. Für die Dampfdicbte der von 140 bis 152® 
siedenden Fraktion wurde erbalten 5,37, für die Fraktion zwiscben 
152 und 1530 eine Dampfdicbte, welche fast dem reinen Pyro- 
sulfurylcMorid entspricbt. Der Yerlauf der Destillation entspricbt hier 
den Erscbeinungen, welche icb in meiner Abhandlung: »üeber die 
Dampfspannung von gemiscbten Flüssigkeiten« 2 ) für diejenigen Mi- 
scbTOgen bescbrieben babe, welche ein Maximum der Dampfspannung 
besitzem 


Compt. rend. 1 . c, 
Wied., Aim. 14, 34 . 
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Die Meíhode von Hrn. G. Rose. Aus Obengesagtem ergiebt 
sicli, dass die vollstãiidige Entferniing der Chlorsulfonsâare durcb 
Einwirknng von Phospborsãiireanhydrid ziemlich schwer zu erreichen 
ist; daher ist es vortlieilbafter, bei der Darstellung von Pyrosulfuryl- 
cbiorid den Einfluss der Feuchtigkeit angstlich zn vermeiden, anstatt 
die gebildete Chlorsulfonsaare spãter vermittelst Pbospborsaureanhydrid 
zu entfernen. Aus diesem Grunde ist es nicM zu empfeblen, bei der 
Gewinnung des Pyrosulíarylcblorids nach Rose anstatt Scbwefelsãure- 
anbydrid raucbende Schwefelsaure zu nebmen, wie selbst G. Rose 
vorschlãgt. 

200 g Schwefelsãureanbydrid und õõ g S 2 CI 2 wurden in einer 
Retorte mit Riickflusskübler erwãrmt, die Desíiilation des erbaltenen 
Produktes ergab folgende Fraktionen: 

Erste: unter 110®. 

Zweite: von 110—146® (ungefâhr Ve des ganzen Destiliaís). 

Dritte: von 146—150® (Vi des ganzen Besíillats). 

Vierte: von 150—152.5® (ungefãbr 0.4 des ganzen Destillats). 

Nacb der zweiten Desíiilation der 2., 3. und 4. Fraktion wurden 
folgende neiie Fraktionen erbalten: 

Erste: von 80—143® (50 g, aus walchen beinabe die Hãlfte in 
Schwefelsâureanhydrid-Krystallen ausfiel. 

Zweite: von 143—150® (4 g). 

Dritte: von 150—152® (5 g). 

Vierte: von 152—153® (51 g). 

Letztere Fraktion wiederum destillirt ergab fiir die Dampfdicbte 
die Zahi 7.2, welche fast dem reinen Pyrosulfurylcblorid eníspricbt. 

Oben angefübrte Zablen zeigen, dass weder nacb der Meíbode 
von G. Rose eine Substanz erbalten wird mit dem Siedepnnkt 140.5®, 
wie dieser Herr Ogier glaubt, nocb eine Substanz mit dem Siede- 
punkt 145—147®, wie dies genannte Herren meinen. 

Bei den zahlreicben Dampfdicbtebestimmungen, welcbe icb mit der 
reinen Substanz ausgefuhrt babe, beobacbteíe icb nicbt eine Zersetzung 
derselben. Jedocb ist es nicbt scbwer, mit ebeii derselben Substanz 
beim Nicbtvermeiden der Feuchtigkeit Ziffern für die Dampfdicbte zu 
erbalten, welcbe kleiner sind, ais die von mir angefübríen. Ais Bei- 
spiel mogen folgende Versucbe dienen, 

Erster Versucb. Die Substanz wurde nacb der Meíbode von 
Scbützenberger dargestellt und in einer zugescbmoizenen Rõbre 
aufbewabrt, die aber oft aufgemacbt wurde. Bei der Dampfdicbte- 
bestimmung wurde das innere Gefáss des Meyer’scben Apparates 
vorber mit trockener Luft angefülit und die verdrângte Luft anstatt 
über Wasser über concentrirter Scbwefelsâure aufgefangen. Die Er- 
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■\TariaiiiijX daiierte 30 Miniiíen nach der Einlragung der Substanz. die 
erhaltene Dampfdiclite ergab die Ziíier d.9. 

Zweiíer Versiich. Dieselbe Substanz, der Apparat mit Zimmer- 
liift aiigeliillí: Dainpfdicliíe 5.9. 

Aiif Gnind aller dieser Thatsachen behaux3te icb wie früher, dass 
das reine Pyrosiilfiirylelilorid, mit dem Siedepuiikte bei deii 1 em- 

peraturen 183^ und âlO*"’ eine normale Dampfdichte hat iind dass die 
Tfííi den aiideren Forschern beobachteteii Anomalien durch Beimischniig 
Toii Chlorsiilfoiisáure bedingt werden. 

Petersburg, Universitâtslaboratorium. 14/'26. April 1883 


221. H. B. Hill: Beber substituirte Brenzísehleimsãureii. 

[Erste Mittbeilung.] 

(Ehigegangeii am 30. April; verleseu iii der Sitzung vou Hrn. A. Pinner ) 

Vor eiiiigen Jaliren (1878) hat Tõnnies^) eine Dibrombrenz- 
S€*bieimsãiu'e besebrieben nnd zugleicli die Bildung einer Saiire er- 
wãhnt. 'vYelche die Zusamniensetzung einer Monobrombrenzschleimsaure 
besass. Etwa zii derselbeii Zeit haben R. Schiff imd Tassinari^) 
dieselbe Moiiobrombrenzscbleimsâure sowie eine mit ihr isomere Síiure 
besclirieben, keine voii diesen Sauren ist jedoch eingehender unter- 
sucht obwohl Tõiinies^) etwas spâter die UeberfiÜirung der Dibrom- 
brenzsclileimsânre in die Verbiiidung C4H2BrL>02 resp. Miicobromsánre 
diiiTÍi die Eiowirkiiiig voii wásserigem Brom beschrieben hat. Das 
Stiidium der sabstiíiiirten Brenzschleimsâuren babe icb daber aufge- 
noinmen, um die FTatiir der Fiirfurangimppe iiaber zn erforscben, und 
niúclite jetzt ilber einige Resultate, welebe icb bei der ITiitersucliLing 
einer der beiden bereits bekannten Monobrombrenzschleimsauren er- 
haiten babe. bericiiten. 

Lõst mao Brenzsclileimsaure in dem dreifachen Gewiclite Eis- 
essig (99.5 pCt.) auf und lasst Brom zufliessen, so bildet sicb iinter 
Erwârmen und lebbafter Bromwasserstoífentwickelung Monobrombreiiz- 
seMeimsãure. Die Reaktion verláuft jedoch nicht ganz glatt, da eine 
reichliche Rohlensâureabspaltung zugleich stattfindet und bedentend 
mehr ais ein Molekül Brom zugesetzt werden muss, um die grôsste 
Ausbeute zn erhalten. Die beim Erkalten auskrystalHsirende Sáure 

Biese Bericlite XI, 1088. 

Bazzetta eíiimica ¥III, 297. 

^ t^ese BeftoMe XH, 1202. 
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lásst sicli leiclit durch "Laiikrystallisiroíi aus lieisseiii "Wassor reinig^on. 
Die aut diesel\eise erhalteiie Saure bilder sclimie perlmiitterglanzeude 
Blattcdien. die bei 183—1S4- schmelzen, und ist oliiie Zweifel ideníiscli 
mit der vem Tõiinies und vou R. Scliiff und Tassinari erlialteiieii 
Saure. Die bei dieser Reaktion sicli bildenden Nebenprodiikte liabe 
ich nocli niclit geiiaiier studirt. 

Die Reinlieit der zii meinen Yersuclien verweiideteii Saure wurde 
diircb die Analyse bewiesen. 


Berechnet fár CsHsBrOs 

C 31.42 31.30 

H 1.57 1,56 

Br 41.89 41.84 


C-rôfunden 

31.39 ~ pCr. 

1.73 — 

41.78 41.85 . 


Vertbeilt man die reine Saure in viei (1:30) kaltem AVasser 
und führt unter deissigem Umschütteln Bromdampf durcli eiiien lang- 
samen Luftstrom eiii, so lost sicb die Saure allmaliHeb unter Koliieii- 
saureentwickelung auf. Nachdem zwei Moleküle Broin rerbrauehí 
tíind, ist die Saure bis auf eineii ganz unbedeutenden Resí versdiwiiii- 
den. Die klare Losiing entbalt alsdann fast nur Fiimarsiiure, welebe 
diircli Eindampfen und ünikrystallisiren leiclit rein erbalíeii werden 
kann. — 

Ber. fiir Gofunden 

C 41.37 41.17 pCt. 

H 3.45 3.58 


Die Reaktion ist also wenigstens zum grdssten Tlieil nacb der 
Gleiclmng: 

QEsBtOs -f- 2 Brs + 3 H 2 O = C 4 H 4 O 4 -H CO 2 + 5 HBr 
verlaufen und in der That babe ich etwa 60 pCt. der nacb dieser 
(rleichung bereclineten Menge reiner umkrysíallisirter Fumarsãore er- 
baiten, 

Neben der Fumarsãure babe ich zwei brombaltige Sauren in 
sehr kleiner Menge qualitativ nacbweisen kõnnen, welcbe jedocb leicbt 
in grõsseren Mengen zu erhalten sind, sobald das Brom mit weiiiger 
A^orsiclit zngegeben wird. Lasst man das Brom langsam unter Ab- 
küblen zu der in Wasser (1 :30) vertbeilten Saure tropfeln, so muss 
man am Ende bedeutend mebr ais z^vei Moleküle Brom ziisetzen. um 
die Reaktion zu vollenden. Lasst man die mit eiiiem geringen 
üebersebuss voii Brom versetzte Lõsung einige Zeit stelien, so bleibt 
ein krystalliniscber Kõrper ungelôst, wabrend die Losiiiig neben der 
Fumarsaure zwei brombaltige Sauren enthãlt, die sicb leielit durch 
Aether ausscbütteln lassen. 

Die eine war in kaltem AYasser scliwer losiich und erwies sicb 
bei der Analyse und durch ibr Verbalten im Capillarrobr ais gewõbii- 
licbe Dibrombernsteinsãiire. 
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Ber. für C 4 H 4 Br 2 04 G-efunden 

Br 57.97 57.98 pCí. 

Bie zweite Sãure war in Wasser ieicht lõsiicli, iind krystallisirte 
bei Verdiinsten ibrer wãsserigen Lõsung in klaren rhombischeii Kry- 
stallen, die bei 160—165^ schmolzen. Die Brombestimmimg zeigte^ 
dass Isodibromberiisteinsãure vorlag: 

Ber. für C 4 H 4 Br 2 04 Gefundeii 

Br 57.97 58.44 57.95 pCt. 

In diesem Falie batten sich also neben der Fiimarsaure auch die 
beideii Dibrombernsteiiisãuren gebildet nach der Gleicbung 

CsHgBrOs ~f- 3 Brâ H- 3 H 2 O = CiHiBroOi ■+ CO 2 + 5 HBr. 

Bemerkenswertli ist nur die Bildung der Isodibrombernsteinsaure. 

Das in Wasser unlosliche Produkt dieser Reaktiou bildet nach 
dem Ümkiystaliisiren aus Alkohol oder Ligroín feine farblose Prisroen 
die bei 110—IIP schmelzen und sich leiclit in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff oder Aether losen. Die Analyse zeigt, dass dieser Kõrper 
eiü Dibromfurfiirantetrabromid ist. 


Ber. für C 4 H 2 Br 6 0 
C 8.79 

H 0.37 

Br 87.90 


Gefünden 

8.76 — pCt. 

0.44 — 

88.24 88.04 » 


Bs hat sich also Kohlensãure abgespalten, ohne dass zugleich 
Sauerstoíf aufgenommen wird. 

CsHaBrOs + 3 Br^ = C4H2Br6 O + CO 2 + HBr. 

Wird dieses Dibromfurfurantetrabromid mit alkoholischem Kali 
behandelí, so bildet sich Tetrabromfarfuran, welches aus heissem Al¬ 
kohol in prachtvollen, iangen, seideglânzenden Nadeln anschiesst, die 
bei 63^ schmelzen. 

Ber. für G 4 Br 4 0 Gefatiden 

Br 83.33 83.35 pCt. 

Die glatte Bildung der Fumarsâure, welche übrigens eben so 
leicht durch heisse verdünnte Schwefelsãure wie durch BromwaSer 
erfolgt, fuhrt zur Formei: 

HC=:=C--COOH 

I 

HÒ-=CBr 

fur die bei 183—184® schmelzende Monobrombrenzschleimsãure. 
Haryard College, 15. April 1883. 
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222. M. Ceresole: Ueber die Violursãiire. 
(Emgegangen am 2. Mai; Terlesen in der Sitzung vou Hm. A. Pinner.) 


Wie vor Kurzem gezeigt wurde, ist die Nitros ornai onsaiire': 
keiu wahrer Nitrosokõrper, sondem besitzt die Constitution 

COOH 


C==NOH 


COOH 

imd gehõrt also zii den Isonitrosoverbindiingen. 

Da sie nun aus Violursâure erbalteix werden kann, so muss aiicli 
letztere Sâure ais Isonitrosoverbindung betrachtet werden imd lag es 
nahe, deren Synthese aus Hydroxylamiii und Alloxan zii versuchen, 
nach der Gleicbung: 


NH—CO 

/ I 

cb CO 


NH20H = HsO- 


NH--CO 

(Alloxau) (Hydroxylamin) 


,.NH--CO 
CO ' )C 
'NH—CO 

(Violursâure). 


NOH 


Reines krystallisirtes Alloxan 'vvurde zu diesem Bebufe mit mebr 
ais einem Moleküi salzsauren Hydroxylamins in verdünnter wâsseiiger 
Lõsung auf dem Wasserbade erwârmt. Nacb ungefãhr zwei Stunden 
wiirde erkalten gelassen, Barytwasser bis zur alkalischen Reaktioo 
zugesetzt, wodurcb ein rosenrother Niederschlag entstand, und der 
überscbüssige Baryt mit Kohiensãure ausgeíallt, Merauf die Flüssigkeit 
aufgekocht nnd heiss filtrirt. Aus dem violett geíarbten Filtrat scbieden 
sich beim Erkalten prácbtig vioiettrotbe Krystalie aus, welche, abíiltrirt 
und mit kaitem Wasser ausgewascben, reines vioiursaures Baryum mit 
ail’ den von Baeyer^) angegebenen Eigenschaften vorstellten. Die 
Bestimmung des Wasser- und Baryumgehaites ergab nâmlich foigende 
Wertbe: 

1. 0.4463 g der Substanz verloren beim Erhitzen auf 130—150^ 
0.0598 g. 

2. 0.1588 g des wasserfreien Salzes lieferten 0.0809 g Baryum- 
sulfat. 

Oder in Procenten: 

Gefunden Bereelinet für vioiursaures Baryum 

H 2 O 13.4 13.8 pCt. [für Ba(C 4 H 2 N 3 04)2 -P4H2 0] 

Ba 29.97 30.51 » [» Ba(C4H2N3 04 ) 2 ]. 


0 Biese Berichte XVI, 609. 

^ Anu. Chem. Piiarm. 127, 207. 



Dieses Salz wurde feriier ais Yioliirat iiocli daraii erkaiiiit, dass 
Losmigeii des.^elbeii beira Koclieii iiiit Alkalien eiitfarbí werdeii. sowie 
aii der iotensir geiben Farbuug von dilitursaurem Kalium. die erliaiíeu 
worde, wenii eine Spur des Salzes mit concentrirter Ralpetersàxire kurze 
Zeit erhitzt iind sodann mit verdünnter Kalilaage iibersattigt wiirde. 

Dass aber das erlialteiie Salz wirkiicli violarsaures Barynm 
war. zeigte am deiitlichsten ein direkter Yergleich mit Yioliirsaiirem 
Baryum, das aiis eiiier Probe von Violnrsaare bereitet wurde, 
welclie Hr. Prof. Baeyer meinem hochverebrten Lelirer, Hni. Prof. 
Y. Meyer, zii íibersendeii die Güte hatte. Mit dieser Sánre bereitetes 
Salz glich dem von mir erhaltenen in allen Punkten, und aus meinem 
Salze isoliite Saure er\\des sich mit der von Hrm Prof. B a ey er über- 
samlteii Tioliirsaiire durcliaas identisch: in kaltem Wasser schwer 
Id^lioh. scíiwacb gtdblieli, last weiss, aber praclilvoll gefarbte Salze 
erzeiigend. Mit Eisenviíriol giebt sie die eharakteristisehe. tief kòiiigs- 
blaue FaiBung. wcdcdie dem violursanren Eisenoxydul eigenthümlicb ist. 

Ben bisher beobacliteten Eigenschaften der Yioliirsàure mochte icli 
beifügeii. dass dieselbe. gleieb wie fast alie bis jetzt ais Isoiiitroso- 
verbindniigen erkaimten Kdrper. nnter dem Einflusse vou conceutrirter 
Salzsaure Hydroxylamin abspaltet. Diese Spaltimg wird durcli Er- 
wármen besclileiinigt. Auch diese Reaktion zeigt sowohl das von 
Hrn. Prof. Baeyer gesandte Praparat, wie das meinige ^). 

Es verdient wohl noch bemerkt zu werden, dass von alien bis 
jetzt bekannteii Isonitrosoverbindungen Yiolursaure die einzige ist, 
welelie bei der Oxydation nicht zerstõrt wird, sondem glatt in die 
entspreclieiide Nitro verbindung, die Dilitursâure. übergelit. Der bei 
dieser Oxydation stattündende Yorgang kann nicht mebr ais in einem 
direkíeii Üebergang der NO-Gruppe in NO 2 bestebend angeseben 
werden. seitdem bev^desen ist, dass die Violursaui’e dieselbe eben nixdit 
entbalt. Es müssen vielniehr die .stattfindenden Reaktioneii anderer 


Bem Yerlialten der Violursãure entspi-ee.hend spaltot aindi Nitrosomalmi- 
sáiire unter dem Eiufluss von concentrirter Salzsãiire Hydroxylamin ab. l)ie 
Reaktion -wurde so aiisgefiirt. dass man entweder deren Aetliylester mit (mii- 
centrirter Salzsmire kochte, oder nitrosomalonsaures Kalium (auch von diesem 
Salze hatte Hr. Baeyer die Güte, eine Probe zu senden) in der Kalto mit 
concentrirter Salzsaure stehen liess. Es mag noch bemerkt verden, dass die 
Biidung von Isonitrosokõrpem aus saizsaurem Hydroxylamin unter Freiwerden 
von Salzsaure, und die Âbspaltung von saizsaurem Hydroxylamin durch Salz- 
siure aus Isonitrosoverbindungen zwei reciproke Reaktionen sind, und dass es 
von den Concentrationsveriiâltnissen abhãngt, welehe von deu beiden stattfindet, 
“wobeí aber wohl immer ein bestimmter Gleichgewichtszustand erreicht wird. 



1135 


Art seiii, iind lassen sicli dieselben diirch die zwei tdigenden CTÍeiclimigen 
wolil aiii einfachsten reprâsentiren: 


L CÓ ';C 

NH—CO 
- ' 

11. CÓ C- ~N ^ 


NH- -CO 


H 

= NOH + OH=CO 


NH- -CO 

H 

C-' -X< 


XH—CO 


,0'H 

O ^HoO 

OH 


,OH 

'OH • 


.NH--CO 

-4-CO 

' -NH- -CO 


Bei der Eiitsteliiing von Yiolursíiure aus Alioxaii uiid saizsaurem 
Hydroxylamiii wird von den ner Carbonvli-ii. welclie das Alloxaii 
entbált, ein einziges in die Gruppe C==XOH übergefülirl:, iind zwar 
ist es gerade dasjeiiige, welches, allein iai ganzeii AlloxaniiioleküL 
beiderseits aii Kolileiistoff gebunden ist. Die mit Stickstoff Terbiindeiien 
Carbonyle bleibeii, gleicbwie dasjeiüge des Hariistoôs dem Hydroxyl- 
amiii gegenüber indifferent. 

Diese Tliatsache giebt Anlass zu Versuclien über die Consíitutioii 
der Harnsâure. ünter den Hypothesen nãmlieh, welclie über die 
Structur dieser Verbindung aufgestellt sind, niiimit nur die vonFittig 
beiderseits an Kohlenstoff gebnndenes Carbonyl an. Es ist also. zu 
erwarten, dass, wenn Fittig^s Formei die ricbtige ist, Harnsaure mit 
Hydroxylamin reagiren wird. Findet Mngegeo keine Einwirkung statt, 
so verliert diese Formei an Wabrscheinlichkeit. Diesbezüglicbe Ver- 
sacbe sind desbalb von mnr in Angrff genommeii, 

Züricb, Laboratorinm des Prof. Y. Meyer. 


223. Pranz Pfaff: IJeber ein nenes Homologe des Besorcins. 

(Eingegangen am 3. Mai: verlesen iu der Sitzang von Hrn. A. Piniier.) 

Wie icli vor kurzem^) bericlitet, bat der Yersiicb, vom Mono- 
brommetanitropbeiiol aiisgehend ein substituirtes Resorcin von bekannter 
Constitution zu*eiiialíeii, ein negatives Resultai ergeben. Das Broni 
wurde bei der Reduktioii, gleicbgültig ob dieselbe mit Zinn iind Salz- 
sâure oder mit Ziimchlorür vorgenommen wiirde, eliminirí. 


b Janny. Diese Bericlite XIY, 2783. 
b Diese Beincbte XYI, 611. 
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Ziim Schiiisse iiieiner knrzen Mittheiiimg erwáhnte icli den Ver- 
sucli, auf einem ancleren Wege zu einem substituirten Metadioxybenzol 
zii gelaDgen, welclier der von E. Kneclat aufgestellten Regei íiber die 
Fluorescembilduiig genügen würde, iind ich bescbrieb bei dieser 
genheit das aus Diiiitroinetaxylol entstehende Monoiiitroxylenol. 
Yon dieser Verbiiidung ausgehend gelangte ich in der That zu einem 
dimethyiirten Dioxybeiizol, einem neuen Homoiogen des Resorcins. 
Die Darstellung míd Eigenschaften dieser nenen Verbindung sind in 
folgendem bescbrieb en. 

Yoraiisschicken mochte ich sogleich, dass das neue dimetliylirte 
Resorcin beim Zusammenschmelzen mit Phtalsâureanhydrid leicht einen 
fluoresceirenden Kõrper giebt, diese Thatsache jedoch aus spater 
erõríerten Griinden nicht ais Beweismaterial für die von Knecht 
aufge&teliíe Hypothese bezüglich der Flúoresceinbildiing angesehen 
werdeii kann. Zur besseren Charakterismung des Nitroxylenol habe 
ich zunâchst einige Derivate derselben dargestellt. 

Methyláther des Mononitroxylenols. 

Eiii Molekül Mononitroxylenol wurde in Methylalkohol gelõst and 
dazu 1 Molekül Kali auch in Methylalkohol gelõst zugefügt. Das 
Ganze wurde mit überschüssigem Jodmethyl einen halben Tag lang 
auf dem Wasserbade am Rückflusskühler gekocht. 

Nach dem Abdestilliren des überschüssigen Jodmethyls and Methyl- 
alkohols krystallisirte der Methyláther des Mononitroxylenols aus. 
Die Krysíalle wurden zur Analyse aus Alkohol umkrystallisirt. 

Eine Analyse ergab: 

Berechnet 

í (C Hslo Gefunden 

für CeHo NO. 

(O.CHs 

N 7.73 7.69 pCt. 

Der Methyláther des Mononitroxylenols ist sehr schwer loslich 
in kaltem Wasser, leichter in heissem. Ziemlich leicht in Aether und 
Alkohol. Aus letzterem krystallisirt er in zolllangen Nadeln aus^ 
deren Schmelzpunkt bei 56—57^ C. liegt. 

Kaiiumsalz des Mononitroxylenols. 

Nitroxylenol wurde in der berechneten Menge Kalilauge gelõst. 
Naeh dem Eindampfen hinterbiieben rothe Krystalle des Salzes. Die- 
selben wurden wiederhoit aus Alkohol umkrystallisirt. Eine Analyse 
ergab Zahlen, die folgender Zusammensetzung entsprechen: 

CgHs . (CH3)2 . NOs. OK 4- 2 H 2 O. 

Berechnet Gefunden 

H 2 O 14.93 14.55 pOt. 

K 16.18 15.78 ^ 
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Das Kaiiumsalz des Mononitroxylenols ist leicht lõslich in Alkohoi 
iind Wasser. 


Saizsaures Amidoxylenol. 

Mononitroxylenol wiirde mit Zinn ixnd Saksaare rediicírt. Die 
Reaktion verlief anter Seibsterwârmung. Die Ldsung i,wràe mit ^iel 
Wasser verduniit, das Zinn mit Schwefelwasserstoíf ansgefâlit míd die 
abfiltrirte Flüssigkeit auf ein kleines Yolumen eingedampft. Das Ein- 
dampfen kann man iinbesorgt an der Luft vornebmen, es tiitt keine 
Harzbildung auf. 

Sobald sich in der einzudampfenden Lõsuog in der Wárme Kry- 
stalle aussclieiden, hõrt man mit dem Eindampfen auf imd Msst er- 
kalten. 

Bs scbeiden sicb dann schwere Krystalle des salzsauren Amido- 
xylenols ab. Dieseiben wurden von der Mutterlauge abfiltrit, gut ab- 
gesaugt und über Scbwefelsâure getrocknet. Sie sind dann ganz reiii 
und erweisen sicb ais hellglànzende Blâttcben. 

Bine Analyse ergab: 

Berecbnet 


1(CH3)2 
für CeH^lOH 

ÍNHs.HCl 


Gefunden 


Cl 20.46 20.14 pCt. 


Das saizsaure Amidoxylenol ist leicht loslich in Wasser, Alkohol 
und Aetber. 

In reinem Zustande hat es sich bis jetzt 2 Monate iang unrerãndert 
gebalten. 


Freies Amidoxylenol. 

1 Molekiil salzsaui’es Amidoxylenol -wurde in Wasser gelõst und 
dann eine wâssrige Lõsung von genau 1 Molekül saurem kohlensaurem 
Kali zugefügt. Es trat sehr heftige Kohlensãureentwiekelung auf. 
Die Lõsung wurde nun mit Aether ausgezogen. Nach dem Abdestil- 
liren des Aethers schieden sich schwere glanzende Kãysíalle des freieii 
Amidoxylenols aus. Nach mehrmaligem Ümkrystallisiren waren die¬ 
seiben fâst weiss. 

Bine Analyse ergab: 

Berechuet 

ar 

íNHs 

N 10.22 10.59 pCt. 


Das ffeie Amidoxylenol ist leicht lõslich in Alkohol und Aether 
und zeigt einen Schmelzpunkt von 161® C- 

In reinem Zustande hâlt es sich an der Luft. 
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Dioxyxylt)! (Xylorciji). 

4 g reines salzsaures Amidoxylexiol warden in verdüíiiiter Sciiweíel- 
siiiire gelüst. Es giiig alies in Losung. Xach dem Erkíiiteii giih icli 
oníer giiter Killilniig mit Sehnee und Koclisâilz die berecliiiele Menge 
in Wasser gelosíeni Natriiimnitní tropfeiiweise uuter besíaiuligem üui~ 
riílireii hiiizn. Da^ Gaiize wiu^de nim aiif 1 L Flüssigkeit verdüniit, 
weiche r20g cíiiicentrirte Schwefelsaure eiithieit iind 2 V 2 Stiinde auf 
oíiener Flaiiiiiie am Rückílusskühler gekoclit. 

Xadi dem Erkalten wnrde die Losiing mit Aetlier aiisgezogeii. 
Nacli deiii AbdeMÍllireii des Aetliers hiníerblieb ein diinkles Oel, 
wek-hes iiber ScliTí'efelsaure im Vacuum zii undentliclieii, dniiklen 
Kry^ííílleii ersíarrte. Dioselben mirden znr Reiiiigmig siiblimirt. 

Die Aiialyseii der reineii Substanz ergaben: 


Bereelinei 
i'i!T rAk'' 

C G9.Õ7 

H 7/24 


Gofimdcn 

1. IL 

(19 25 69.45 pCt. 

7.11 (kS7 


Uni die Abstammiiiig des Dioxyxylols vom Xylol anziideuten iiiid 
es ziigleicdi ais Homologes des Resorcins zii kemizeicliiien, mõcbte icb 
fíir dasseibe deu X"amen í/Xylarcin« vorscdüageii. 

Das Xylorciii sabliniirt tlieils ais miki-oskopiscli kleiiie Krystalle, 
tlieils ais acMeckige gestreifte Tafeln, Dieselben sind in reinem Zii- 
stande vollsíáudig diircbsichtig und haben einen Sclimelzpunkt vou 
124.5—125^0. Bie sind leicbt loslick in kaltem und warmem Wasser, 
Alkobol ttiid Aelher. 

Tersetzt inaii in Wasser gelostes Xylorciii mit Bromwasser, so 
entstfcEt ein weisser, flockiger Xiederschlag. 

Das Xylorcin haí einen stark sauren Gesclimack. 


Diacetylátiier des Xylorciiis. 

Xylorciii wiirde in viel Essigsaureanliydiid gelost und auf ofíener 
Fiamme mehrere Stunden am Eückfiussküliler gekocbt. Die Flüssig- 
keit warde fracMonàt destillirt, das Thermometer stiog rascli auf 
265*^ C. Constant zwschen 285—287^ G. (uiicorr.) giiig ein lielles Oel 
iiber j welcbes über Scbwefelsãure im Vacuum zu grossen beligelben 
Krystalieii erstarrte. Dieseiben wurden zerkleiiiert und wiederholt 
âus Alkoliol uinkrystallisirt. 

Eine Analyse ergab: 


Bereclmet für 


Ce Ha 


Í(CH3)3 

UOCâHsOa 

64.86 


Gefanden 


6.30 


C 

H 


64,20 pCt, 
6.42 » 
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Der Diíieetylather des Xyloreins fast uido^-Iieli iii kaltem 
Wasser. loslich in heissem. Leiclit ioslich iíi Alkoliu! luid AeíLer. 
Er krystallisirt aus Alkohol in glasglaiizendeii lielieii Frisnieiu dereii 
SchmelzpLinkt bei 45^ C. liegr. 

Xylorcin, niit Plitalsaiireanbydrid uncl Scliwefelsàiire beiiaiidelí- 
giebt^ wie sehoii erwahiit. eiuen in alkaliscber Ldsung fiaeire^eireíiden 
Kbrper. Das Xylorcin giebt jedoedi aiich. weíiii iii Eisessig geiüst 
und iiiit Scliwefelsíiiire allein (oline Phtaisaiireanliydrid) erwáriiit Avircl. 
eiii gleicligetarbtes iind íliioreseirendes Product, das avoIiI mit ersíerem 
identiscli isí. Da soiiacli Xylorcin, gerade so wie KiieclilA Dioxy- 
niesityieii, selir leiclit fluorescireiide Coiidensatioiisproclakíe zii geben 
iin Stande ist. welcbe entsteheii. iiidem meiirere Moleküle d es¬ 
se Iben mit einaiider reagiren, so kann natíirlieli die Frage iiiit 
Bezng auf den Einíritt des Phtalsãurerestes in die ^íetadiuxybeiizole 
an dieseiu Beispiele iiicbt nâlier beieiiclilet werdeo. 

Ziim Scbluss mocliíe icb inir nocli eiiieii erganzendeii Xaclifrag 
zu meiner Mittlieiliing über sRediiktion siibstiruirler Phenole ^ eriaiiheii. 
In dtíi’ betreffenden Abliandlung^) babe icb die Termiitliiiiig aiisge- 
sprocbeii, class das Redaküonsprodnkt des Broinnitraiiisols walirscbeia- 
licb ideiitisch sei mit dem von mir aas Metanitropbeiiol dargesteilteii 
M etaanisidiii. 

Icb babe niittierweilo die aus Monnbrommetanitroplieiiolmetbyl- 
âtber diirêb Rediiktion mit Zinn imd Salzsáiire gewomieiie Base in 
grosserer Menge dargestellt uiid kann beute auf Griiod von Analysen 
meiiie damalige Yermutbiing beweisen. 

Das Reduktionsprodukt des Bromnitranisols wurde, nacbdem das 
Zimi durcb Schwefehvasserstoff ausgefâllt war, abfiltrirt micl auf ein 
kleines Yolumen eingedampft, daim mit Natronlauge alkalisch gemacht 
undj nicbt wie früher mit Wasserdãmpfen úberdestiilirt, sondem sofort 
mit Aetber ausgescbütteit, Letzteres erwies sicb. die Ausbeute be- 
treffend, ais ratbsamer. Nacbdem der Aetber abdestillirt war, Miiter- 
blieb ein dimkles Oel, welcbes bei 240—243*^0. (uiicorr.) ais belle 
Flüssigkeit überging. 

Eine Aoalyse ergab: 


Bereebnet fiir 


p TT Ha 

(OOH 3 

Gefunden 

N 11.38 

11.24 pCt. 

C 68.21 

68.28 V 

H 7,32 

7.45 


Der Siedepunkt des Metaanisidins liegt ebenfalls uncorr. bei 243^ 
(corr. bei 25 P) nnd zeigt sich im Siedepunkte sowie in den sonstigen 


0 Biese Bericbte XYI, 614—615. 



1140 


Eigenscbafteii võllige Uebereinstimmung. Frisch destillirtes Meta- 
anisidin ist ganz klar, wird jedoch mit der Zeit, aacli im ziigeschmolze- 
nen Gefâss, dunkel. Mithin wird nicht nur das Monobrommetamtro- 
pheiiol mit Zinn uiid Salzsãure zu einem bronifreien Amidoplieiiol 
redilcirt, sondem aiicli beim Metbylãther tritt nebeii der Reduktion 
aucb zugleich Entbromung ein. 

Zürich, Laboratorium des Hrn. Prof. Y. Meyer. 


224. Karl Zulkowsky; Beitrag znr Priifung der Fette. 

(Eingegaagen am 3. Mai: rerleseii in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Yor einiger Zeit bat Hr. Max Grõger die ron Hausamann 
erdacbte Titrirmethode, zur Prüfung eines Gemenges von Neiitralfetten 
und Fetísâuren, in meinem Laboratorium einem grüiidlichen Studium 
unterzogen. Es ist demselben gelungen, diese Metbode derart zu ver- 
bessern und zu Tereinfacben, dass es dermalen leichter ist, obiges 
Fettgemenge ais ein Gemisch von Aetznatron und kolilensaurem Natron 
zu Lintersucben. Diese Metbode gründet sicb auf die Thatsacbe, dass 
eine Fettsâime in alkoboliscber Lõsung durcb Ziisatz einer alkoboliscben 
Kalilõsiing augenblicklicb verseift wird, wâbrend dies bei einem Neutral- 
fett erst durcb anbaltendes Kocbeii erfolgt. Wenn mau also die alko- 
bolische Lõsung von Fettsâuren und Neutralfetten mit Pbenoiphtaleín 
versetzt imd mit Aetzkali titrirt, so verscbwindet die Rotbfârbung 
augenblicklicb, so lange noch freie Fettsâuren da sind. Sind diese 
abgesâttigt, so wird die Flüssigkeit rotb. Setzt maii bierauf einen 
Ueberscbuss von Aetzkalilõsung binzu und kocbt Vs Stunde, so wird 
das Neutralfett verseift, titrii*t man zurück, so erfabrt man das Volnm 
der znr Verseifung des Neutralfettes erforderlichen Kalilõsung. Aus 
dem Verbraucb dieser Probeflüssigkeit bei der Yei’seifung der Fett- 
sâiiren und der Neutralfeíte berecbnet man deren Menge, obne dass 
man das Gewicbt des Fettgemenges zu kennen braucht, Das ist das 
Grundsâtzlicbe dieser einfacben und eleganten Metbode, welcbe auf 
Grund vorgenommener Yersuebe sehr genaue Ergebnisse liefert. 

Icb babe bei genauerer Erwâgung der bierauf bezugnebmendeii 
Yerbãltnisse gefunden, dass die Hausamann^scbe Idee eine wabre 
Fundgrube darstellt, aus weicber noch mancbes Scbõne und Braucbbare 
lur die Tecbnologie der Fette bervorgeben dürfte. Im Nacbstebenden 


b Diiigler’s Folyt. Journal 1882, Bd, 244, S. 303; 1882, Bd. 246, S. 286. 
^ a^âasdbst 1880, Bd. 240, S. 62. 
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wíll ich iiiebrere Fâlle aiigeben. in denen dieselbe ãusserst wielitige 
Anfschlüsse bei der Prüfiing der Fette ertheilen kann. 

1 . Map ist ini Stande, das Aequivalent eines Fettes za ermitteln, 
d. i. die Menge desselben, welche durch ein Aequivaient Aetzkali oder 
ein Liter Normalalkali verseift wird. Diese Zalil giebt uiiter Um- 
standen eiiien Fingerzeig über die Natar der Fette. Das Aeqiiivalent 
wird oline Frage bei der Butterprüfang Aufscbliiss geben, ob man es 
mit natürlicher oder Kunsíbutter za tbun babe. Ob es aueb moglicb 
sein wird, ein Gemenge beider mit Sicberbeit ais solches za erkennen, 
werden spáter vorzunehmende Versucbe entsclieiden iiiíisseii. 

2 . Ist man im Stande, den -Givceringebait^-^ (íheoretiscbe Glyeerin- 
ausbeiite) der Fette direkt und auf die denkbar einfachste Art zu be- 
stiinmen. Bei der Titrirang eines Neutral fettes oder eines Geniisches 
mebrerer findet folgender Process statt: 

Cs Ha (O . + 3KOH -= CsHsOs -f- 3(CnH.3«-iO . OK) 

Neutralfett Aetzkali Bljcerin Pettsaures Fali. 

Nach dieser Gleichung werden für je 1 L Normalalkali Vs Aeqmvalent, 
d. i. 30.667 g Glycerin abgespalten, es entspricbt demiiach 1 ccm. 
Normalalkali 0.030 667 g Glycerin. Die Bestimmung des ^ Glyceriii- 
gehalteS'-< ist dermalen von bobem technischen Interesse, 'weil man iii 
der Praxis, bei der steigenden Nacbfrage nach Glycerin and seinem 
iioben Marktpreis, auf die Glycerinausbeute Rücksicht zu nelimen ge- 
nõthigt ist. 

3. Hat man den Glyceringebalt durch diese Titrirung festgestellt 
und ist das Fett rein und wasserfrei, so ergiebt sicb von selbst 
die theoretiscbe Ausbeute an Fettsâuren. Man kann sicb nãmlicb die 
Triglyceride in folgender Weise zerlegt denken: 

CâHsCO . C.Hâ„_,0)3 =- C 3 H 2 ri- 3C.H,.02 
Neutralfett Glycerinrest Fettsâiire- 

hydrat. 

Wenn man diese Gleichung mit der früheren vergleiclit, so entspricbt 
] L Normalalkali Ys Aequivalení, d. i. 12.667 des Glycerinrestes CsH^. 
Hãtte man v ccm Normalalkali verbraucht, so ist das Gewicbt des 
Glyeerím*estes (0.012 667 v) == G und hâtte man F Gramme Neiitraifett 
eingewogen, so ist (F—G) der "'Fettsâuregebalt«. 

4. Hiitte man den Fettsíiuregehalt (F—G) auf diese Weise ermittelí, 
so ergiebt sicb weiter aucb das Aequivalent der Fettsâuren. Hâtte 
man v ccm Normalalkali verbraucht, so resultirt dasselbe aus folgender 
Froportion: 

(F—G): A = t: 1000 
, 1000 (F—G) 

V 


Beriehte d. D. chem. Gesellscíiaft. Jahrg. XVI. 


75 
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Ich behalte iiiir vor, die Branclibarkeit dieser Titrirmethode für 
die im Obigen angeführten Falle einer gründiichen Prüfuiig zu nnter- 
ziehea. 

Laboraíorium für chemische Technülogdo an der k. k. tecbnischeii 

Hochschule zii Brünn. 


225. W. Spring: üeber Kupfersulfid im Colloídalz-astande. 

[Vorlãiifige Mittheilung*] 

(Eiiigegangen am 5. Mai: verleseii ín der Sitzung von Hrn. A. Piimer.) 

Hr. Schulze liat soeben im Journal für praktische Cliemie 
(Bd. 27. S. 320) eine interessante Abhandlung über lõsliches Antimon- 
trisulfid veroffeiitliclit, in welcher angegeben wird, dass vielleicht iioch 
aiidere Kòrper sich ais lõslich erweisen werden. Da ich bei der 
Darstelliing reiner Snlfide, sowie aiich reiner Oxyde, die mir für eine 
jetzt im Gange sicli befindende Arbeit notbwendig wareri, beobachten 
konnte, dass mehrere von dieseii Korpern leicht im Colloidalzustande 
zu erhalten sind. so mõge es mir gestattet sein, einiges heute vor~ 
lãiifig über dieseii Gegenstand anzudeuten; ich werde dann spáter, 
wenn ineine heutigen Beschãftigungen mir die Zeit gewiihren, eine 
gründlichere üntersuchung der vorstehenden Thatsachen unteniehmen. 

Die Angaben Schulze A, betreífend die Lõslichkeit des Antimon- 
und des Arsentrisulfids in reinem Wassér, sowie das Zerriniien der 
Lõsiing bei Hinzufügung einer Lõsung eines Salzes, falleii ganz rnit 
den Ergeboissen iiieiner Tersuche zusammen. 

Weiter habe ich beobachten kõniien, dass das Kupfersnlíid sich 
sehr leicht uiid reichlich in reinem Wasser losh wenn man auf folgemle 
Weise verfáhrt: 

Eine verdüimte Losiing von Kupfersulfat in AniraoniaJc wird niií 
einem Schwefelwasserstoffstrom so lange behandelt, bis ailes Kupíer 
ais SulM heraiisgefallen ist; der schwarze Niederschlag wird dann niit 
einer wãsserigen Schwefelwasserstoíflósung diirch Decantiren wabrend 
einiger Woeheii gewaschen. Sobald im Waschwasser keine merkliche 
Qiiantitat Ammoniumsnlfat oder -sulfhydrat niehr vorhanden ist. so 
geht das Sulfid allmãhlieh in Lôsiing über und schliesslich kommt 
man zu einer schwarzeii Flüssigkeit, die eine kleine Fluorescenz in’s 
ôruiie zeigt. Diese schwarze Flüssigkeit lãuft wie Wasser durch das 
Filter, und betrachtet man dieselbe diirch eine etwa 2 cm dicke Schicht, 
an ergiebt sich, dass ihre Farbe eine braune ist und dass das Vor- 
handensein suspendirten Kupfersalíats nichí anzanehmen ist; die Lõsung, 
ist kkr. 
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Diese Kupfersiiifidlõsiiiig vertrãgt das Sieden oline eine Zersetzung 
zii erieiden; beim ruhigen Eindampfen auf dem Wasserbade bleibt 
das Sulâd ais scbwarzer Firniss zurück. Geringe Mengeii Salzlõsungen 
bringen die scbwarze Lõsung zum raschen Zerrinnen besonders in der 
Wárme. 

Das gefállte Kupfersulíid, welcbes also leiclit im Colloídalzustaiide 
\'om Wasser aiifgenommeii wird, büsst diese Eigenschaft sclioii durcli 
Trocknen bei gewõhnliclier Temperatur im Yacuum ein. 

Beiiâufig will icb noch bemerken. dass das so bereiíete reine, 
trockene Kupfersiilfid nicht eine schwarze. wie allgemein angegeben, 
sondem eine scbõne duiikelgrüne Farbe besitzt; beim Comprimiren 
aníer 6500 ÁtmospMreii schweisst es zn Blocken. die einen tief- 
blaueii, metallischen Glanz haben. 

Ferner sei es mir nocb erlanbt aiizugeben, dass das durcb Be- 
bandein von Manganoxydulbydrat mit Untercblorigesaiire dargestellte 
Mangaiihyperoxyd ebenfalls iiacli vollstãndigem Aoswascben iii eine 
íiefbraune Lõsung übergeht. Auch das Antimontrioxyd. das Zimioxyd 
imd das Zinnsulfid zeigeii ãhnliches Terhalten. Ton dem letztgenaiinten 
Kõrper babe icb durcb Eindampfen im Yacuum über Scliwefelsaure 
mehr ais 50 g einer rothbraunen, durcbsichtigen, giasartigen Masse 
bekommen. 


226. P. A. Pltiekiger; Kaliumearbonat. 

(Eiügegangen am 5. Mai; verlesen in der Sitzung Ton Hrn. A. Pinner.) 

Im Anschlusse an Rammelsberg’s Mittheibiiig íiber ein Kalium- 
sesquicarboiiat (in diesen Bericbten XYl^ 273) erlaube icb mir, 
an ein anderes Carbonat des Kaliums zu erinnern, weiclies icb scboii 
1856 in der ^Scbweizeriscben Zeitschrift für Pharmacie. Seite 6 be- 
scbrieben babe. Dasselbe batte sieb ais Efflorescenz an eiiieni offeneii 
tbõiiGrnen Kasten gebildet. in weichem robe Potasebe aufbewahrt 
worden war. Ais man denselben einmai leerte- aiiswosch míd naeb 
dem Trocknen an der ídonne wieder leer in eiii bõlzernes Facb ein- 
scbloss, bedeckteri sich die Wandungen mit senkrecbteiu bis 5 Milli- 
meter langen, weissen Krystallnadeln , welcbe sicb vollkommen luft- 
bestãndig erwiesen. Dergieicben babe icb spâíer geiegentlicb wieder 
beobachtet, leider aber iiicbt autgehoben. Dieses Carbonat giebt mit 
B Theilen Wasser von ungefãhr 15® eine Lõsung, welcbe in der Kalte 
keinen Niederscblag in Magnesiumsulfat erzeugt. Es war bemerkens- 
wertb, dass das Saiz, obwobl aus rober Potasebe entstanden. weder 
Cblor, noch Scbwefelsãure entbielt. 


75 
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Dasíelbe mag voii einer liypothetischen Anhydrosâure 03 08114 
abgeleiíet werclen, die iiian sieh durch Abspaltung voii OH2 aus 
SÍCOsHo) entstehend denken kanii, wenn nian nicht vorzieht, in deiii 
Salze eiiie Terbindung von Monokaliumcarboiiat niit Dikalinmcarbonat 
anzmiehmeii. ím ersteren Falle lâsyt sich die Zusammenseizuiig des 
fraglichen Sakes durch die Formei C3 08K4 + b0H2 ausdrücken, itu 
zweiteo Faile diircb: CO3K2-h (C03KH)2-k õOHs- Fiiermit stehen 
meine analytiscben Ergebiiisse im Eiiiklange: 


2 K 20 

188 

44.03 

Gefundeu 
43.78 pCt 

3 C 02 

132 

30.78 

30.46 » 

60 H 2 

108 

25.19 

25.76 » 


42 « 

100.00 



In dei’ Glühhitze muss dieses Salz 002 4- GOH 2 == 152 = 35 pCt. 
verlieren; dass die zii diesem Yersuche beniitzten Proben des Carbonates 
nur 31 pCt. Olühverlust ergaben, díirfte seineii Gruiid darin haben, 
da>s es unmõglicli war, dieselben frei von Glasarstückeu zu erhalten. 

Diesem von mir beobacbteten Salze reibt sich das Rainmels- 
]>erg"sche an, dessen Formei sich auch folgendei’massen ausdrücken 
lãsst: 

CaOsK^-hdOHo oder CO3K2-+■ (C03KH)2-H :3 0H2. 

Auch bei Ammonium und Natrium kann man Salze der Foly- 
kohleosaure oder Pyrokohlensâure C3O8H4 uiigezwungen annehmen. 

Die künstliche Darstellung des Cai’bonates O3O8K4 4 -6OH2 ist 
mir nicht gelungen, 

Strassburg, Pharinaeeutisches Instituí der Universitat. 


227. Cari He 11 nnd Fr. Ureeli: Verhalten des Carbotrithio- 
hexabromids beim ErMtzen nnd Bildung eines eigentíilimliclien 

Farbstoffs. 

(Eingegangen am 7 . Mai: verlesen iu der Sitzung vou Hrn. A. Pinuer.) 

Wird die feste Verbindung C2S3Br6 i) von ihrem Schmelzpunkt 
( 125 ^) an weiíer erhitzt, so fârbt sie sich tief dunkelbraim nnd gegen 
180 ^ hin desíillirt ein braunes, etwas freies Bi'om enthaltendes Liquiduai 
nber, wâhrend im Bückstand eine dunkelblaue, pulverige Masse hinter- 
bieibt, die beim weiteren Brhitzen zu verkohlen beginnt. Die über- 
gegangene braune Flüssigkeit, 'welche ausgesprochen den Geruch des 


Biese Berichte XY, 273 . 
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Bromscliwefeis besitzt, udcI welohe beim Behandelii mit Wasser oder 
mit Aether und Aikohoi die charakteiistisclien Krystalle des Carbo- 
írithioliexabroniiids absclieidet, hinterlasst. wenn man sie aufs Xeiie 
destiiiirt, wieder aber viel weniger von dem blaueii Kórper. Lãsst 
man jedoch das Destillat lángere Zeit an der Liift síelien, so wird 
bei der Destiliation wieder etwas mehr von diesem blaiien Kõrper 
erhalten. Auch die iirsprüngliche Yerbindiing. welche beim Ziisammen- 
stehen von Brom ond Schwefeikohlenstoíf imd iiaciifolgeiider Destil¬ 
iation im Wasserbade erhalten wird, giebt bei der Destiliation die 
bíaiie feste Verbindnng. Die Menge derseiben ist jedoch immer sehr 
unbedeutend, sie betrãgt im giinstigsten Faüe ca. 3 pCí. des an- 
gewaridten Carbotrithiohexabromids. 

Destillirt man nicht ganz bis zur Trockne, sondem iiur soweit, 
bis der Ruckstand eine breiige Consistenz angenommeii bat, und zieht 
dann denseiben mit Aether aus, so werden beim Yerdaosten der 
Aetherlõsung von einer gelblicheii Flüssigkeit durehtránkte Krystalle 
erhalten, welche beim gelinden Erwãrmea reiii und farbios an die 
Wánde des Gelasses sublimiren. und welche durch ihren Geruch, 
Flüchtigkeit, Loslichkeit und besonders durch ihren Schmelzpunkt 
85 — 90*^, sowie durch die ausgeführte Brombestimmimg (93.36 pCt. 
Br statt 96.38 pCt) ais fast reinei* Tetrabromkohleiistoff, CBr 4 . 
nachgewiesen werden konnten. 

Der im Rückstand hinterbleibende und vom Aether nicht gelost 
werdende blaue Korper ist in den gewohnlichen Losungsmitteln so 
gut wie unloslich. Yon Wasser wird er gar nicht gelost, Alkohol 
und Aether iõsen ihn spurenweise, indem sie sich schwach rôthlich 
oder violet íarben, auch Eisessig lost nur Spuren unter Rothfárbung 
auf. Io concentrirter Schwefelsãure, sowie iii Phenol lõst er sieh leicht 
mit prachtvoll blauer Farbe, welche beim Schilttehi mit etwas 
Zinkstaiih in braunroth übergehí. Auch von concentrirter Salpeter- 
sâore wird er, jedoch weniger leicht, mit blauer Farbe, die eiiien 
Stich in’s Rõthliehe zeigt, gelost. 

In Anilin lost er sich mit brauner Farbe, dabei íindet aber eine 
chemische Einwirkung statt, so dass er sich nicht mehr in unverãn- 
deríer Form daraus abseheiden lâsst. Beim Digeiiren mit etwas 
Natronlauge und Zinkstaub bildet sich eine bramie Losiing, aus Avelcher 
durch Salzsâure braune Flockeu (vieüeicht die Hydroverbinduiig?) 
ausgefállt werden. Aus der Lõsung in Schwefelsãure wird er durch 
Wasser, aus der LÕsung in Phenol durch Aether ais blaues Ptilver 
unverãndert wieder ausgefállt, and wir haben meisteiis dieses letztere 
Yerfahren, Lõsen in Phenol und Fãllen mit Aether zum Zwecke seiner 
Reinigung angewmndt. Es ist jedoch sehr schwierig, ihn durch lân- 
geres Stehen im Exsiccator oder Erwármen auf 100^ von geringeii 
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Beimengíiíigeii dtircli die aiigewandten Losiings- und FaUungsinittel zii 
befreien* 

Bei liõherer Teniperatur verílüchtigt sieh aber roíi der Siibstanz 
selbsr. wtíDigstens iiimiiit das Gewicbt bei 120*^ und uocb rascher bei 
IdO'^ eontiimirlidi ab. So verloren 0.380 g aus ihrer Pheiiollosung 
diircb gewoiinlicben (feucbten!) Aether ausgescbiedene Substanz, welche 
lángere Zeit im Exsiccator gestanden batte, bei 100^ 3.94 pCt. und 
eine weitere Abnalime fand bei dieser Temperatur nacb nochmaligem 
einstilndigeiii Erliitzen nicht mehr merkiicb statt. Beim Erhitzen gegen 
120^ betriig aber die Gesammtabnabme nacb etwa 10 Stundeii 12 pCt., 
und beim daraiif folgenden Erbitzen auf 130^ stieg dieseibe schon 
nacb wenigen Stiinden auf *21.õ pCt. Dabei batte die zurückbleibende 
Siilístanz ihre tiefvieietTe Farbe nicbt eingebüsst und scbien aiich sonst 
keiíie ebemische Terauderung erfahren zu baben. 

Die Eiementaranalysen, welche mit der bei 100^ getrockneten 
Siibstaiiz ausgefülirt wurdeu, ergabeii, dass diese gefârbte Verbindung 
nicht imr aus Kobleiistoff, Schwefel und Brom bestebt wie das Aus- 
gaiigsmateriai, soiiderii dass aucb nocb Wasserstoíf und Sauerstoff 
darin entbalten .sein muss. Am besten stimmen die aimlytischen Re~ 
sidtate mit einer der beiden Formeln C9Br4S4.2H20 oder Cí)Br 4 S 4 . 
3 H 2 O überein. 


CjEriSi .2HoO 

^ 31 * 484 .3H 2 O 

Gefunden 

wiirde 

verlangt 

Terlangt 

I 


0 1S.24 

17.71 

18.13 

18.92 pCt. 

H 0.67 

0,98 

1.25 

0.88 » 

S 21.61 

20.98 

20.(bS 

- s> 

Br 54.00 

5-2.46 

54.28 

- » 


Der ersteren Formei entsprechen ferner 0.08 pCt., der letzteren 
8.85 pCt. Wasser. Es siiid dies Procentmengen, welche der zwiscben 
100 und 120'^ geímidenen Gewichtsabnabme sebr nalie kommeii. 

Ais Produkíe der Zersetzung des Carbotritbiohexabromids beim 
Erbitzen siiid somit folgeude nacbgewiesen worden: 1) der blaue Farb- 
stoíF CâBr4S4. 2 H 2 O; 2) Tetrabrommetban CBr 4 ; 3) ais Hauptprodukt 
eiii llüssiges Besíillat. in welchem neben Bromscbwefel und etwas 
freiem Brom (wohl ron einer Dissociation des Bromschwefels her- 
rübrend) die Verbindung CS 2 Br 4 entbalten war. Der Zersetzungs- 
Torgaiig lasst sich daber am einfacbsten durch die Gleichung: 

lOCaSgBrtj = CBr4 4 - 0931*484 -h 10CS2Br4 ~h 6SBr2 
wiedergeben, und wenn diese Gleichung besonders in Bezug auf den 
Mauen Farbstoff, nicht genau den Mengeiiverháltnissen entspricbt, so 
dürfte der Grund daron wohl darin zu suchen sein, dass von der 
ursprünglichen Verbindung C^SãBrg ein grosserer Tbeil aucb unzer- 
setzt íiberdestiiiirt. 



Die Bildung eiiies blaugefárbten, in den gewõbnlicben Lõsiings- 
mitteln unloslicben, wesentlich nur aus Koblenstoff, Schwefei und Broiii 
bestebenden Kõrpers bietet jedenfalis grosses Interesse, ünsere Yer- 
sucbe über die Coiistitiition desselbeu nâberen Aufscbluss zn erbalten, 
sind jedoch bis jetzt an der geringen Menge Yerfügbarer Substaiiz, 
sowie an der Indifferenz derselben gegen die meisten Reagentieii ge- 
scbeitert. Es wird jedocb keinem Zweifel niiterliegen. dass dieselbe 
in das Gebiet der aromatischen Yerbindungen gebõrí, und dass er 
nameiitlicli die für diese charakteristische stabiiere Yerkettung der 
Kohlenstoffatoine besiízt. Es ist ferner für uns ziemlicli sicber^ dass 
die die Fàrbung bedingende IJrsaebe in zwei imter sicli gebundenen 
Scbwefelatomen zu suchen ist. Für diese Annabme spricht nament- 
lich die entfárbende Wirkung, welclie Zinkstaub oder andere Reduktioiis- 
mittel hervorzubringen vermõgen. Zu den bis jetzt bekaiinten Chromo- 
phoren ---N = N---, - - O- - O—, NO 2 u. s. w. dürfte soinit aiicli die 
Gruppe --“S - - S- - gerechnet werden, und es ist vielleicht die fârbende 
Ursacbe mancher schwefelhaltender Farbstofie, wie z. B. des Methylen- 
blaus auf das Yorhandensein dieser oder einer almlicben Gruppe 
zurückzufübren. 

Die eigentbümlicbe Condensation , welcbe ein aus Broni und 
Schwefelkoblenstoff entstebendes Prodiikt beim Erbitzeii erleidet, ge- 
bÕrt sornit, da der blaue Korper seiner ganzen Natur iiacli ais aro- 
matiscbe Yerbindung betrachtet werden iimss, zu den wenigen Reak- 
tionen, durcb welcbe ein Uebergang aus derFetíreihe in die aromatiscbe 
Reibe beziebungsweise durcb welcbe die Syntbese complicirter or- 
ganiscber Moleküle aus einfachen Yerbindungen bewerkstelligt werden 
kanii, und es dürfte das genauere Studium dieses interessanten Kôrpers 
zu mancben tbeoretisch wichtigen Folgerungen Yeranlassnng geben, 

Stuttgart, Chem. Laboratorium der tecbniscben Hocbscbule, 
April 1883. 


228. Cari Hell nnd Fr. Ureeli: Weitere Beobaehtungen ítber 
das Yerbalten der KoMenstofiFfciiiobromide. 

(Eingegangen am 7. Mai; Yerlesen in der Sitzung yoh Hru. A. Pinner.) 

Im Anscbluss an die vorhergebende Mittheilung baben wdr noch 
einige erganzende Beobacbtungen nachzuti-agen, wblcbe wir in letzter 
Zeii init dem Carbotritbiohexabromid und seineni Aiisgangsprodiikt, 
der Yerbindung CS 2 Br 4 , gemacbt baben. 

Schon früber baben wir die Einwirkung des Broms auf 
C 2 S 3 BrG bei Gegenwart vou Wasser besprocben. Wir komiten 
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daiiials iiiir % Schwefels zu Scliwefelsâure oxydirt erlialten iintl 
í^laubteii daraus deu ScMiiss zielien zu müssen, dass eines der drei 
Schwefelatome iii festerer Yerbinduug init dem Kohlenstoff aiigeiiommen 
werdeii müsse. Eiu neaerdings vorgenommeuer, qiiantitativer Versiich 
ergal) iiiiii die ürsache dieser Differenz. Es zeigte sicli namlich, dass 
beim Oeffiien der Rdhre mit ziemlicher Heftigkeit ein Gas 
welches grõsstentheils aus Koblenoxysulfid bestaiid. 

Ueber Wasser aufgefaiigeii, wurde es allmahlich von deinselheii 
absorbirt, rascli beim Zusatz von Alkali, wobei Scliwefelkalium und 
kohlensaiires Kali entstand. Ein grõsserer Theil des Kohlenoxysulíids 
war aber aiicb nocb iii dem überschüssigen Brom gelost und eutwicb 
erst beim Erwârmen. Das Auftreteii dieses so leicht oxydirbareii 
Z-\vischenprodüktes bei Gegeinvart von Brom und Wasser lasst sicli 
iiiir dadurcb erkiaren, dass das letztere allmálilicb mit Bi*omwassersíoíl^ 
gesáttigt und dadurcb die oxydirende Wirkung des Broms beschrankt 
imd scbliesslieli ganz aufgehoben wurde. DieBilduiigvonKohlen- 
oxvsiiifid wird daber auch dann anzunehmen sein, wenn Sdiwefel- 
kohlenstoff, Brom und Wasser in geeigneten Mischungsverliáltnissen 
mit einander erbitzt werden. 

Weiter baben wir früher gezeigt, dass beim Ziisamnienstelien von 
Scbwefelkohlenstoff mit Brom und nacliíblgender Destillation auf dem 
Wasserbade zunacbst eine braune, õlige Verbindung vom speciíisídieri 
Gewicbt 2.88 bei 15*^ entstebt, deren Zusammensetzung sehr nahe der 
Formei CS 2 Br 4 entspricht, und aus welcber erst diircb Entziehung von 
Bromschwefel die Yerbindung C 2 S 3 Br(; resultirt. Diese Wegnahme von 
Bromscbwefei lâsst sicb durcb Zusammensteben mit Wasser, oder 
rascher dadurcb bewerkstelligen, dass man zu der atlieriscben Losung 
der Yerbindung CS 2 Bi *4 vorsicbtig etwas Alkohol hinzufügt. Setzt 
man jedocli zu der unverdünnten Verbindung 'überscbüssigcn Alkohol 
hinzu, so findet eine ãiisserst beftige Einwirkimg statt. ünter stíirkiír 
Erwármiing entstebt viel Aethylbromür und es l)ildí‘t sicdi eine 
schwefelreiche, záhe, weisslicbe Masse, welcbe bei der Analysc; 2.í)5 pGt. 
Kohlenstoff, 58.78 pCt. Scbwefel und 48.39 pCt. Brotn ergal). Eine 
Formei lasst sich jedocb aus diesen Zablen nicht ableiten, da. der 
Kõrper jcdenfalls eine grosse Menge Scbwefel im írei(!ii Zustande 
entliielt. 

Das Carbotrithiohexabromid wirkt in der Kalte nicbt merkbar 
anf Aikobol ein, aucb in siedendem Alkohol ist es schwer loslich. 
100 Tbeile Alkohol lõsen in der Siedehitze etwa 5.5 Theile der Ver- 
bindnng auf. Beiín lângeren Kocben mit Alkohol scheint aber eine 
cbemiscbe Einwirkung stattzufinden, was scboii an der zunebmenden 
Fârbung des Alkohols erkeiinbar ist Erbitzt man das Hexabromid 
mit Alkohol in einer zugescbmolzenen Rõbre auf 120^, so entweicht 
beim Oeffnen derselben ein brennbares Gas mit deutlicbem Mercaptan- 
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geruch. Selir ieicht wirkt das Carbotrithiohexabromid auf Pheiiole 
ein. Beim Erwarmen mit Phenol, Kresol, Kreosol im Wasserbade 
entstelien tieírotb gefãrbte Flüssigkeiteii, welche sicla auf Zusatz eiiier 
Sáure entíãrben. Der Metbylâther des Pbenols i. e. Anisol giebt dagegen 
keine derartig gefárbte Yerbindung. Eine ãtlieriscbe Lòsang voii 
Hydrochinon iind Carbotbiohexabromid farbt sicb scboii in der Kalíe 
allmãhlich gelb und bald sclieiden sich die schwarzgrünen, meíaliiscb 
glánzenden Prismen des Chinhydrons aus. 

Das Carbotrithiohexabromid wirkt daher, iiidein ihm Broiii ent- 
zogen wird, wie ein schwaches Oxydationsmittel. 

Schliesslich dürfte vielleicht noch die Thatsache einiges Interesse 
verdienen, dass das Carbotrithiohexabromid von englischer Schwefel- 
sáure kaum angegriífen wii-d. Es lõst sich beim Kochen mit derselben 
darin auf, krystallisirt aber nach dem Erkalteii grosstentheils unrer- 
ãiidert wieder heraus. 

Stiittgart, April 1883. Chem. Laborat der techn. Hochschule. 


220. A. líadenbiirg; Ueber die Imine. 

[Vorlauíige Mittheilung.] 

(Emgegangen am 7. Mai; Terlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pimier.) 


Vergleicht man die Ammoniakderivate von Aikoholen und Sauren, 
so zeigt sich bekanntlich eine weitgehende Aiialogie. Freilich fehlen 
bei den letzteren einige Glieder, wie die den Ammoniumbasen und 
deu Polydiaminen entsprechenden Yerbindungen. Doch bieiben immer- 


hin der Anaiogien geniigend übrig, 
zeigt: 

C 2 H 5 NH 2 ' 

Aethylamin 

(C 2 H 5 ) 2 NH 

Diãthyiamin 
(CaHrOsN 
Triàthylamin 
C2H4(NH2)2 
Aetliylendiamin 

C 2 H 4 NH 


rie íoigeiide Zusammensteilung 

C 2 H 3 ONH 2 

Acetamid 

(CsHaO^NH 

Diacetamid 

(C 2 H 3 0 ) 3 N 
Triacetamid 
C 4 ÍÍ 4 02 (NH 2)2 
Succmamid 
C4H4O2INH 


Succininncl 


Sehr bemerkenswerth erscheint es aber, dass ein der letzten 
Formei links entsprechender Kõrper noch nictit dargestellt ist^), und 
überhaupt von den Gliedern dieser Reihe nur wenige bekaniit sind. 


1) Das Spormin hat, wie es scheint, ei 0 solche Zusammensetzimg, aber 
wohl ein iiôheres Molekulargewicht. 
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Schoo vor etwa 8 Jahren. ais ich diese Ueberlegungen 4 lfts^ellte, 
íiiachte ich Yersiiclie zur Ausfüllung der LCIcke und zwar da^clifc^ ich, 
11 aheliegeiideii Analogien folgend, es miisse sich díe Vexliiiidung 
aus dem Aethvlendianiin durcli Ammoniakentzieliang, oder 
die áamit liomologe Yerlnndung C 4 HSNH durcli E.eduktioii Sue- 
dniiiiids darsíelien lassen. Da aber anf diesen "Wegen zimaclist keine 
RevSaltaíe erzielt wiirden, so gab ich die Tersuche naeh eioiger 
Zeit auf. 

Ais dann die schõnen Untersuchungeii von Pinner und Klein 
íiber die Imidoatiier erschieneid) und die von Bell ausgeführtei: inter¬ 
essante STiithestí des Pyrrols^}j wurde ich wieder an meinen fiüheren 
Geáankengang erimiert und nahm die Versuche zeitweilig auf, uiü sie 
ebeiiso resultatlos nach einiger Zeit wieder zii rerlassen. 

Erst Tor eiiieni Jabreíwa, ais ich die nahen Bezieliungeii zp\d8«ben 
Trupin und Piperidin auffand- mussfe ich dieser alten Versuche ge- 
deriken. Deiin oííenbar gehõrt auch das Piperidin iii die K las se der 
Toii mir gesiichten Verbindungen, íur welche der Name Iiniiie duxch 
die bestehende Nomenclatur aiigezeigt ist. 

Zn eiiier Syothese des Tropins erscliien eine einfache uiiá niag- 
liehst durchsichtige Synthese des Piperidins fast iiothwendige Vorbe- 
dingang und so nalim ich denn mit grõsserer Energie die alteii Yer- 
siiche wieder auf. 

Nach nenen vergeblichen Bemübungen Glutarimid (Schmekpumkt 
152—153*'^) zu reduciren, versuchte ich aus dem Trinieíhyleneyaiiid 
ein Dia min zu gewinnen und diesem Ammoniak zu eiitziehen. Ldder 
isí mir anch dies noch iiicht vollstandig gelungen und ich mocliíe 
durch diese voriãuíige Mittheilung mir iiur das Redit waliren, diese 
zeiíratiheíideii Yersnche ungestõrt zu Ende zii führen. 

üeijer die Reduktion der Dicyanide zu Diaminen ist sclioii ror 
vielen Jahren von Fairlej^) eine vorlãuiige Notiz erschieiien, woriach 
diese Ümwandluiig mit grosster Leichtigkeit und ganz glatt erfolgcni 
soii. Ohgleich diese Angabe in die meisten Lehrbücher übergogaiígcíi 
ist, so kaim ich sie doch nichí íur idclitig halíen. Wenigstens erfolgt 
naeh meinen ziemlich ausgedehnten Ertahrungen diese Ueberführnng 
nieiiials ohne BiMung von Ammoniak, welches sogar das Flaupb 
prodiilít der Reaktion ist. Die Schwierigkeit bestelit eben gerade in 
der Trenmmg des gebildeten Diarains von dem Ammoniak. Erst iiacli 
vieleii Yersuchen habe ich eine soiche Treimung durch Urmvandlnng 
des Diaminclilorhydrats in das Perjodid mittelst Jodjodkalium, welclies 


b Diese Berichte X, 1890. 

Diese Berielite X, 1868 und XITI, 877. 

Yergl. Tseherniak und Nestor, diese Berichte XVI, 345. 
Ann. Chem. Pharm., Snppl. 3, 371. 
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das Chiorammonium nicht fâllt, und durch lange fortgesetztes Aus- 
wasciieii bis zum Yerschwinden der N e s s 1 e r"scbeii Reaktion, 
gefuiiden, 

Die Redmktioii des Dicyanids habe ich in ãtberiscber Lõsiing 
durcb Zink und Síilzsãure ausgeführt. Die enístaedenen Chlorhydrate 
wurden durcb jííation zerlegt und die Basen durcb überhitzten Wasser- 
dampf acis eiiier Kiipferbiase übergetrieben. Das Destillat wurde durcb 
Saksaure neutralisirt und durch' Jodjodkalium gefãllt, Schliesslicb 
wurde das Perjodid durcb Bebandlung mit Siiber und Cblorsiibei in das 
Cblorbydrat übeTgeführt. Dieses wird so ais farblose, in PrÍRoien 
krystallisirende , \Tenig bygroskopisehe Masse erbalten. Das entspre- 
chende Goldsalg: ist leicbt lõslicb und bildet liellgelbe Krystalie. Das 
Platindoppelsalz ist in kaltem Wasser nicbt sebr leicbt lõslicb, bildet 
beim rascben Verdampíen tríibe JÍSadeln, bei langsamer Terdonstung 
oder beim ümlciystaliisiren aus beissem Wasser goldgelbe lange 
Prismen. Die Analyseii dieses Sakes stimmen aiif die Formei: 

C 5 Hio (NHw >2 2 H Cl Pt CÍ 4 . 



Gefunden 

Berechnet 

c 

12.2 

12.16 

11.74 pCt. 

H 

3.5 

3.17 

3.1 

N 

5.97 

— 

5.48 

Pt 

38.03 

37.?5 

38.0 


Der Bildungsweise nach muss die Base ais Pentametbylendiamin 
angesehen werden. Dieseibe besitzt eine ausserordentlicbe Bestândig- 
keit. selbst nacb dem Erhitzen mit raucbender Salzsâare auf 160^ 
"^ird sie grõsstentbeils unverãndert ^dedergewonnen. Aucb beim Er- 
bitzen des Chlorhydrats derselben mit Wasser auf 200^ triíí keine 
wesentliche Zerseízung ein, erst bei 220^ lassen sicb kleine Mengen 
von Chloramnionium nacbweisen. Eine wesentiicbe Veránderung er- 
ieidet die Base erst, 'vyenn man sie mit überscbüssigem Natron auf 
250—270® erhitzt. Bs wird dann "vníel Ammoniak abgespalten and 
daneben, wie es seheint, eine Base von der Zusammensetzung des 
.Piperidins gebildet. Leider babe ich diese bisber in zu kleiner Meiige 
erhalten. um sie von nocb vorbandenem Pentametbylendiamin zu 
trenneii. Die für das Platinsalz erbaltenen Zablen liegen zwiscben 
denen für Piperidiii- und Pentamethylendiaminsak berecbneten. 

V Gefimden Ber. für (CsHnNloPtClsHa Ber. für e 5 HioN- 2 H 4 Pt€l 6 H 2 
Pt 35.3 33.6 38.0 pCt. 

^ Icb kann daber einstweilen micb nocb nicbt darüber aussprecben. 
ob ^iie so gewonnene Base identiscb oder nur isomer mit Piperidin 
isí. I Im Geruch stebt sie dem letzteren jedenfalls sebr nabe. Z-weifel 
an Identitát sind mir aber dadurcb aufgestiegen, dass icb bei der 
Eedu|ction des Trimeíbylencyanürs neben PentameíliylendiamiB eine 

f 
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Base voíi der Zasammensetzang des Fiperidins erluíiteii habe. die icb 
aber troízdem eiiistweileu uiit die&em niclit íür identiscli lialten kanii. 
Das Goldscilz dieser Base sciieint iiámlicli lõsliclier, das Piatiiisalz 
schwerer lüsiicli ais die èntsprechenden PiperidinverbindiiBgen. 

Die Aoaiyse des Platinsaizes, das in gelben glánzeiideii Bliittchen 
krjstallisirt, gab folgende Zahlen: 

Gefaoden Ber. fur (C5B[iijSÍ)2PtCl6H2 

C 20/2 20J pCt 

H 4.<s 4/2 > 

Pt UM 33.1) 

Diese letztere Base konnte allerdings aueh das doppeite Moleknlar- 
gewichr besitztíii nnd eiu Dipeiitamethyieiid iamin sein, was ich 
roíi der oben erwáhoten Base. ihrer leiehten Flüchtigkeit wegen, 

niehí glaube. 


230. A. Poehl: Zur Lelire yodq Pepton. 

(Emgegangen ani 7, Mau Yerlesen in der Sitzung Ton Hrn. A. Pinner.) 

Meiiie Torlâiiige Mittheilung (diese Berichte XIV, 1355) hat einen 
Theil meiiier Ârbeit über Pepton gebracht und eingebend babe ich 
ditíselbe in einer ínaugaralschrift kürzlich verõffentlicbt. Nacbstebeiid 
will ich Í!i Kurzem den Bericht über diese üntersuebungen abstatten. 
lü Hinsicht der Eigenschaften des Peptons erwiesen sich alle Angaben 
TOü Eichwald-) über Pepton, welches er diirch künsíliche Verdaunng 
TO!i Hüboereiweiss erhalten und von ibm in Colloidsackeii gefiiuden 
mit dem von mir dargestellteii Serum- und Fibriii-Pepton überein- 
stimmend. Somit kíiiineii wir die Existenz nur eines Peptons an- 
erkeiinen. 

Mit Alkohol gefállt ist das Pepton ein weisser, zartílockiger 
Kiederschiag; im Wasserbade eiiigetroeknet, eine gelblicbe, brücbige, 
sehr bygroskopische Masse, die sicb in wenig Wasser ausserordentlich 
ieicbt und in der Kãlte zu einer durchsichtigen, farblosen Flüssigkeit 
aufitíst. Diese Lõsuiig wird durch Kochen nicbt verâudert. Saure 
und Ferrocyankalium rufen keine Fãllung bervor. Maly (HaiidbucM” 
der Pbysiologie von L. Hermann, IbSO. V. Band, 1. Th., 10^í2) 
stimmt dieser Eeaktion nicbt võliig bei, er sagt: ».Gelbes Blutlaug->n- 


b A. Poebl. IJeber das Vorkommeu und die Biidung des Peptons, a.tisser- 
lialb des Verdauungsapparates und über die Rúckverwandlung des Peptbns in 
Eiwelss. St. Petersburg, 1882 . 

‘b Eicbvçald, Die Colloidentaxtung der Eierstõcke. Würzburg 18 ^ 5 , 57 , 
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salx in Verbiiidoi3í>; iiiit Essigsaure giebt keiiien Niedersclilag und das 
ivird gewohnlich al&Diffemizreageiiis zu den eigeiitlicheu Eiweisskorpern 
betraehteí. die dadurcli geíadt werden; docli lásst skli háiiíig in sehr 
sorgfáltig dargestelltem Fibrinpepton noeh eio kleiner Niederseblag 
erbalten, nicbt ini Eiweisspepton. 

Btíi Yersuchen, die icb in die&er Eicbtuiig aiigesíellí, konnte ich 
in reiiieii Peptonlosungen einen solchen ünterscbied zwischeii Eiveiss- 
pepton üiid Fibrinpepton nicbt finden und babe Tieifach sogar reeht 
concentriríe Fibrinpeptonlõsungen mit Essigsaure und gelbem Biut- 
langensalz geprüft obne einen Niederscblag zu erbaiíeii. Die Ürsacben 
zii diesem Widersprucb mit Maly wird wohl in eiiier ungenügenden 
Entfernng des Eiweisses liegen oder es waren vielleiclit bei Maly’s 
Yersuchen die nacbstebend bescbriebeneii Bedingungen zur Rückver- 
wandlimg des Feptons iu Eiweiss vorhanden. 

Zusatz von concenírirter Salpetersaure and Ammoniak farbt die 
Losuiig dunkelgelb. Dagegen geben Metalisalze und Gerbsãure flockige 
Niederscblãge. die, wenn die Lõsung eonceotriít ist, aiigenblieklich 
einíreteii und ziiweileii so volumiuõs bind. dass sie die Flüssigkeit 
vollkominen ausfüllen; — ist bingegeu die Flüssigkeit verduniit, so 
erscheiiien die Niederscblãge imr nacb einiger Zeit, so dass man bei 
liüchtiger Uiitersueliiing glaubeii konnte, es würde überliaupt iiicbts 
gefãllt. Deiinocb wird das Peptoii, wenn die Lõsung desselbeii nur 
wirklicb neutral ist, durcb neutrale Metalisalze stets volistaiidig geíallt 
and die Niederscblãge setzen sicb immer ganz gut ab, so dass die 
Flüssigkeit sicb volikommen klarí. 

Hoppe-Sey ler giebt im Handb. der pbys. und patb. AiiaL 1875, 
248 an, dass Pepton weder durcb Bleizucker, nocb durcb basiscbes 
Bleiacetaí íallbar ist; in seiner pbysiologiscbeii Chemie x^on 1879, je- 
doch S. 228 giebt er die Fíillung des Peptons mit basiscbem Blei- 
aceíate zu. 

Meine Yersucbe ergaben inir das Resultat, dass selbst in ver- 
dünnteii Peptonlosungen basiscbes Bleiacetat Fãllimg resp. Trülmng 
hervornift. Was jedocb die Bleizuckerlosung anbetrifft, so erbalt man 
eine Fallung nur bei Abwesenbeit freier Saure und in nicbt all- 
znverdünnten Lõsungen. Bleizucker reagirt alkaliscbí zudem verliert 
Bleizucker beim Trocknen über 100® C. mit Wasser gleicbzeitig aucb 
etwas Bãure. Letztere üinstânde haben vielleiebt dazu beigetragen, 
im Bleizucker ein besseres Fãllungsmittel für Pepton zu erkennen, 
ais es ^drklich der Fali ist. Die Fãllung mit basiscbem Bleiacaíat 
setzt sicb selbst aus x^erdünnteren Lõsungen schnell und grossfiockig 
• ab, wãbrend die Fallung mit neutralem Bleisalz sicb selbst in con- 
centrirten Lõsungen ais gleichmãssige Ti*übung darstellt. 
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Die Fâlliiiigeii mit Kupfersalz und EiseBsalz koiiiite icb niir iii 
coiicentrirteren Lôsiingen erhalten. Dieses macbt erMarlicli, dass 
Kühne (Lelirbuch d. physiol. Chem. S. 48) sagt, Peptone würden 
durcli Kupferntriol iind Eisenchlorid überliaupt nicht gefâiit. Anderer- 
seits hat Kiibne mit neiitralem Bleiacetat Fãlluiigen erhalten. 

GegeiiiTart von freier Sâure Terhiiidert das Aiiftreten der Nieder- 
scWâge mit Saken der schweren Metaile ganz oder doch theil- 
weise, so dass die Fãilung iinvollstãndig auftritt; nur basisches 
Bleisaiz im Ueberscliusse zugesetzt, bewirkt jedesmal eine Falking, 
indem natüiiieli die Sãure dadurch. neutralisirt wird. Gerbsanre be~ 
'rirkt immer einen brãualieheii. flockigen NiederscHag in Pepton- 
lõsiiiigen. mõgen dieselben neutral oder schwach sauer 
reagireii; ducli bei alkalischer Reaktion íritt dieser Niederscblag 
iiidit ein, woiii aber die Niederscblâge von den Metallsalzeii. Millonbs 
Reagens giebí in einer neutralen Peptonldsung eine braunliclie, flocldge, 
beim Erwârmeii sidi rõtheiide Fãrbung. 

Es stimmen überhaupt die Angaben in der Litteratur über das 
Yerlialten des Peptons zum MilloiFscben Reageiis nicht überein; 
Eicliwaid verweist gleicli Kübne auf die beim Koclien des Peptons 
mit dem Reagens auftretende, für die Eiweissstoííe charakteristische, 
roíhe Fârbniig. Nach C. Cl. Lehmann und Meissner, Henles 
und Ffeufer's. Zeitschr. 3, Reihe. Bd. YIl, S. 7) tritt dagegen solche 
Fãrbung nidit ein. Bei Yersiichen, die ich angestellt, erhielt icb in 
neutralen, wie aiich schwacbsauren Peptonlõsiingen mit Millon’s 
Reagens eineii Niederscblag, der beim Erwârmen rotbe Fãrbung 
annabm. 

In coocenfrirten, neutralen Peptoniosangen giebt absoluter 
Aikoíiol einen Üockigen Niederscblag, der im verdünnten Weingeist 
leiclit loslidi Ft- Sanre oder alkalische Peptonlosungen werden 
diirch Alkohol so gní wie gar nicht gefãllt. 

Die abweicbeiiden Angaben über die Eigenschaften des Peptons 
inden zum Theil ibre Erklãrung durch die Darstelhingsmetbode des- / 
seiben imd specieil spieit bierbei die Entfenning des Eiweisses eine^^’ 
wesentiicbe Rolle und anderen^eits eventuelle Fãulnisseinwirkung- So 
z. B. erbiilt maii beim Entfernen des Eiweisses nacli Hofmeiste^^ 
(Zeitschr. f. pbysiol. Chemie lY. p. 263) durch Erwârmen mit Bleioxyd! 
ein Prodiikt. welches kein Fepton mebr ist, sondem ein Zersetzungs- 
prodiikt, weicbes kein optisches Drehimgsvermõgen aufweist. 

Ais die beste Methode zur Entfernung von Eiweisskõrpern bat 
sicb das zuerst von Hoppe-Seyler m Yorschlag gebrachte Verfahren 
des Kochens mit essigsaurem Eisenoxyd erwiesen. ^ 

Bei Fãulnisseinwirkmig erhielt ich ein Produkt, welches alie 
Eigenseliaften des Peptons aufwies, bis auf folgende ünterschiede: es 
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verliert das optische Drehungsv^ermõgen iiiid das "çveiter erwahiite 
Rückverwandlüügsvermõgen; es wird niclit von basiscliem Bleiacetat 
geíallt, wird von Aetzkali unter Trimethyiaminbilduiig leichí zersetzt 
und desgieichen aiich von unterbromigsaarem Natron aníer Stick&toff- 
abspalímig. Dieses der Fãulnisseinwirkung unterworfeEie Pepton — 
nenoe ich Píomopepton — und werde in náchster Mittheilung 
Xãheres darüber bringen. 

Nocb mebr ais die Darsteliungsmethnden sind die in der Litera- 
tiir in Anwendung gebrachten quantitativen Feptonbesíimmungsinetho-- 
den mit bedeiitenden Feblerquellen verbunden. So z, B. kami man 
nach Entfernung des Eiweisses nach Hofmeister diirch Erwarmen 
mit Bleioxyd die Peptonbestimmung unmõglicb polariiiietriscli machein 
da das Resultai zuweilen negativ, doch stets zii gering ausfalieii wird. 
Bei colorimetriscben Bestimmiingen dagegen werden die Zersetzungs- 
produkte, weicbe die Biuretreaktion gleicbfails geben, mitbestimiiit. 

Meine Versuche über das Vorkommen des Feptons im thieriscben 
Organismus aosserbalb des Yerdauungsapparates betrafeii anfangs ver- 
sciiiedene Fálle von renaier Albuminurie, spâter stellte icli meine 
Uiitersucbuugen am Harne Hochíiebernder an, und zwar liaiiptsáclilieh 
bei Abdominal- und Flusstyphus und Pneiimonieen. Das Material zii 
den circa 300 Harnanalysen erhielt ich aus der Kiinik der medici- 
nischen jkkademie und zwar vorwiegend aus der Kiinik von Prof. 
Eichw^-ald und kam zum Resultat, dass 65.3 pCt. der Harne FIocli- 
íiebernder quantitativ nachweisbare Mengen Pepton enthalteii. Ferner 
ergab es sich, dass in jedem eiweisshaltigen Harn von saiirer Reaktion 
Pepton nachgewiesen werden konnte. Zur Zeií des Lõsungsstadiums der 
croupõsen Pneumonie waren die Peptonmengen im Harne recht be- 
trãehtlich. Die grossíe MengeMn einem solchen Falle betrug 15 pCt. 
Pepton, Wird der Harn des Kranken diirch irgend welehe Umstánde 
neutra! oder alkalisch gelassen., so veiTÍngert sich resp, sdiwindet der 
Feptongehalt im Harne. Eine noch bemerkenswerthere Thatsache be- 
steht darin, dass in vielen Fallen, in denen der saure Harn sich frei 
von Eiweiss erwies, aber peptonhaltig war, sich sofort Eiweiss zeigte 
und der Feptongehalt verringert erschien, sogar schwand, sobald dureh 
irgend welehe ürsachen die Reaktion des Harnes alkalisch wurde. 

In einem Falle von Lenkãmie wurde der Pepíongebalt mehrfach 
in Gegenwart von betrachtlichen Mengen Leuciii und Tyrosin gefunden. 

Ausser im Harn babe ich auch in versehiedenen Sputa Pepton 
gefunden, Auch im Inhalte vom Ovarialcysten war dieser Bestaiid- 
theil nachgewiesen. Schliesslich muss ich auch der Untersuchung einer 
Krebsmasse erwâhneii, in welcher Pepton nachgewiesen war. 

Nur in dem Umstánde, dass Maixner mit Bleihydrat die Trennung 
des Âlbumins ausführt, kann ich mir die Erscheiniing erklâren, dass 
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er bei renaler Albuminnrie und überhaupt iii deii von ihm angeführten 
Fálleii keine Spuren tou Pepton dnden konnte. 

Ferner muss ieli noch eines Ümstaiides erwâhneii, der die Aos» 
führung der Analyse eines solcbeii Harns betrifft, der Pepton entbalt. 
Es wird iiâinlich bei Flarnaiialysein in deneii der Harnstoif dorcli Ti- 
tration mit Mercurnitrat bestimmt ist, ein eventuelier Peptongelialt im 
Harii das Resiiltat für Harnstoff zu hoch ausfallen lassen. Gewõhn- 
iicb wird nack Entferiiung des Eiweiss, wenn solches vorhanden, 
der (peptonbaltige) Harn mit Mercurnitrat tiírirt. Hierbei muss maii 
berücksichtigeo, dass das Pepton von Mercurnitrat mit dem Harnstoff 
zusammen gefalit wird. Auf Grund einiger Fersuche, die icli an- 
gesteilt. um in solchen Fãllen eine Gorrektur des Harnstoffbefondes 
zii ennüglicheii, babe icb nachstehenden Modus in Anwendung ge- 
bracht. Icb berecbne iiach gewòhnlicber \Yeise den Harnstoffgebalt 
aus dem Ergebiiiss der Titration und bestimme darauf den Pepton- 
gebalt im Harn polarinietrisch. Schliesslieh briiige icb für jeden 
I Theii des gefundenen Peptons 0.22 Theile Harnstoif in Abzug, 
Letztere ZabI babe icb gefunden diirch vergleichende Titrirungen von 
Harnstoíflõsiingen, denen besíimmte Mengen Pepton zugefügt waren. 

Nacbdem icb micb experimentell davon überzeugt, dass der Harn 
im und für sicb keine peptiscben Eigensbhaften aufweist, stellte icb 
auf Grund der von Prof. Eichwald früber angesteiiten Experimente 
(Eicbwald, Colloidenentartung des Eierstõcke. Würzburg. 1865. 
pag. 66) extraintestinale Peptonisationsversncbe obne Mangansaftferment 
an, um obenerwabnte Erscheinungeii zu erklaren. Eicbwald bat nâm- 
lich gefunden, dass flüssiges Hühnereiweiss nach Einwirkung einer 
scbleimhaltigen Flüssigkeit (Bronchialscbleim einer Katze) bei Liift- 
abscliluss und Bluttemperatur nach einigen Wocbeii in Pepton sicb 
verwandelt. Meine Yersuche bestanden in Folgendem: 

Feinzerkleinertes Nierengewebe (einer Kalbsniere) liess icb auf 
das Seriim von Pferdeblut einwirken imd versetzte die Mischung mit 
verdüunter Salzsãure bis zur ausgesprocbenen sauren Reaktion. Der 
Versucb wiirde in 4 Giasern gíeichzeitig ausgefübrt. Dieselben wurden 
iu einen Brütofen mit einer Temperatur von 60—35*^ C. gestellt. Es 
ergab sicb, dass nach 3 Stunden bei Prüfung eines der Glãser auf 
Pepton sicb ein reichlicber Gebalt desselben scbon nacbweisen liess, 
Die Trennung des Eiweiss wurde mit der Eisenmethode und die 
Diagnose auf Pepton wie im II. Kapitel beschrieben ausgefübrt. Nach 
weiteren 3 Stunden, also nach 6 Stunden, ergab die approximative 
Scbãtzung eine wesentlicbere Steigerung des Peptongebaltes. Das 
3. Glas konnte nach 9 Stunden nicbt sofort in Arbeit genommen 
werden und es wurde durch vorübergebendes Einsetzen in siedendes 
Wasser der Process unterbrocben, -wãbrend das 4. Glas der Ein- 
wirkung der Temperatur des Brütofens überlassen blieb und erst den 
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nâchsten Tag, nachdem im Ganzen 22 Stunden verflossen waren, iii 
üntersucliung genommen, die gleichzeitig mit âem Glase Ko. 3 aos- 
geíührt worde. Die Peptonmenge erwies sich in beidea Tersuchs- 
proben sehr gross und bei der approximativen Schãtzimg war im Glase 
No. 4 nor wenig mehr gefunden ais im Glase No. 3. 

Nachdem ich solche giinstige Pesultate bei Eiiiwirkung von NiereB- 
gewebe auf Bliitseriim erhalten, machte ich aucli eiiiige Yersucbe an 
Blutfibrin. 

Aos frisch eníleertem Blut, das ich in sehr grossen Quantitáten 
aus dem benachbarten Schlachthause empíing, wiirde dnrch Schlagen 
Fibrin erhalten, dasseibe dnrch andauerndes Kneten in ofters ge- 
wechseltem, weichem und âusserst schwach ammoniakalisch gemachtem 
Wasser gereinigt, bis es eine voUkommen weisse Farbe angenommen. 
Darauf wurde es zerfasert, mit 1.5 procentiger Saksanre übergossen, 
worin es ziemlich schneii zn einer durchscheinenden gallertartigen Masse 
aufquillt. Mit derartig bereitetem gequollenem Fibrin wurden 6 Glâser 
(bezeichiiet mit No. 1—G) jedes mit 30 g geqnolleiiem Fibrin beschickí, 
daraiif in jedes Glas 3 g zerkleinertes Niereiigewebe (Kalbsniere) ge- 
bracht, welches in das Fibrin, ohne Wasserzusatz. mit einem Glasstab 
hineingerührt wurde, wo sie einer Temperatur von 30—35*^ C. aiis- 
gesetzt wurden. Gleiclizeitig stellte ich zum Yergleich in den Brüt- 
ofen das Gias (No. 7) mit gequollenem Fibrin allein ohne jeglicheii 
Zusatz, ein anderes No. 8 mit Zusatz von 20 g verdünnter Salzsãure 
(1 procentig). fenier iioch zwei Glãser No. 9 und 10 mit je 30 g 
gequollenem Fibrin and 2ü ccm normalen abgestandenen, filtrirten 
Harnes, in welchem die Abwesenheit von Pepton, wie auch Mncin, 
vordem constatirt war. 

Schon nach einer halben Stunde war in den Glãsern No. 1—6 
um die Stücke von Nierengewebe herum deiitlich eine Yerílüssigiing 
wahrnehmbar. Das Glas No. 7 war unverãndert. In No. 8 war ein 
grosser Theii der Fiüssigkeit von gequollenem Fibrin aufgenommeii. 
In No. 9 imd 10 war eine Yeránderung nicht siehtbar. Der Inhait 
des Glases No. 1 wurde einer qualitativen PrCifung auf Pepton unter- 
worfen, dessen Gegeiiwart auf das Evidenteste iiachgewiesen werden 
konnte. 

Nach 2 Stunden hatte in den Glâseni No, 2—G siclitlich die Ver- 
flüssigung zogenommen und es hatten sich um die einzelnen Stücke 
des Nierengewebes grosse Hõfe von klarer, durchsichtiger Masse ge- 
bildet. Der Inhait des Glases No, 7 blieb unverandert. In No. 8 
war alie Fiüssigkeit von gequollenem Fibrin auígeiiommeii und der 
ganze Inhait des Glases bildete eine zusammenhãngende Gallerte. In 
No. 9 und 10 hatte das Fibrin ein geringeres Yolumen angeiiommen 
und war offenbar durch die Einwirkung des Harnes, resp. seiner Salze 

Berichte d. D. chem. Gestóllsehaft, Jahrg. XVI. 76 
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gescbrampft. Der Inbalt des Glases No. 2 wurde einer colorimeíri- 
schen Peptonbestimmuríg unterworfen. Der Gebalt an Pepton erwies 
sicii = 0.3 pCt 

Nach 3 Stonden hatte die Yerflüssigung in den Glâsern No. 3—0 
wesentlich zugenomtnen, and zwar der Art, dass die Hõfe um die 
Nierenstücke zum Theil schon zusammengeâossen waren und die 
Flüssigkeit, die sich gebildeí, war schwach geiblich gefârbt und ziem- 
licb klar. Der Inhalt der Glãser No. 7—10 erwies sicb ais un- 
verãndert. Die colorimetrische Bestimmung des Peptons im Glase 
No. 3 ergab == 0.5 pGt 

Nacii 10 Stunden hatte sich in den Glásern 4—6 fast die ganze 
Masse zu einer ziemlich klaren Flüssigkeit gelõst, wáhrend das Nieren- 
gewebe sichtiich unverandert blieb und mit dem geringen Rest des 
Fibrins zu Boden gesiinken war. No. 7 und 8 volikommen unver- 
ãndert. In No. 9 und 10 war der über dem geschrumpften Fibrin 
steiiende Harn etwas trübe geworden; der Inbalt beider Glâser 
wurde auf Pepton geprüft, doch konnte die Gegenwart von Pepton 
nicht nacbgewieseo werden. 

Der Inbalt des Glases sub No. 4 ergab einen Gebait von Pepton 
= 1.2 pCt. 

Nacb 24 Stunden war sichtiich eine Veránderung in den Glâsern 
sub No. 5 und 6 nicht eingetreten bis auf das Schwinden der geringen 
zuriick gebliebenen Fibrinmenge. In No. 7 war gar keine Veránderung. 
In No. 8 waren aii der Glaswandung aus dem gequollenen Fibrin ge- 
ringe Mengen einer klaren Flüssigkeit ausgetreten. Eine Prüfung des 
Inhaltes des Glases No. 8 auf Pepton ergab negatives Resultat. Im Glase 
No. 5 wurde die Peptonbestimmung gemacht und gefunden == 1.4 pCt- 
Der Inhalt der Glãser No. 5 und 6 erwies sich wie auch der Inhalt 
der übrigen Glâser ais geruchlos. Der Inhalt des Glases No. 6 wurde 
nach 26 Stunden auf lodol und Tyrosin geprüft. Die Gegenwart vom^ 
Indol konnte jedocli nicht nacbgewdesen werden, auch Tyrosin wiirde 
nicht gefunden. 

Aus Obigem ersehen wúr, dass das Nierengewebe auf Serum- 
albumin und Fibrin offenbar peptonisirend wirkt und zwar ist die 
pepíiscbe Wirkung eine reebt energiscbe. Der Vergleicbsversucb No. 8 
wies nach, dass bei Einwirkung der Salzsâure unter gleichen Be- 
dingiingen auf Fibrin Peptonisation nicht stattfindet. Dem Versucb 
No. 9 und 10 bin icb weit entfernt die Bedeutung beizulegen, dass 
damit dem Harn iiberbaupt die MÕglichkeit abgesprocben wird, unter 
Ümstânden peptiscb zu wirken. Wie wir wissen hat Brücke eiri 
peptiscb wirkendes Ferment aus grossen Mengen Harn gewonnen, und 
icb beabsicbtige mit diesem Versuch nur darzulegen, dass ein normaler^ 
klar filtrirter Harn, ais solcher, keine peptische Wirkung bat und dass 
die Peptonisation nicht etwa dem in den Nieren zurückgebliebenen 
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Harn zuzusclireiben wâre. Leider habe icb nicbt mit dem Ham des 
gescMacbteten Kalbes, dessen Nieren icb verwendet. gearbeitet, ivas 
natiirlicb mebr überzengeiid für diese Bebauptuiig ivãre. Dafiir kann 
icb aber aDÍiibren, dass icb mit Nierengewebe zu verscbiedenen Zeiten 
und in grosser Anzabl Yerdairangsversucbe angestellt iind die Peptoiii- 
sation von Fibrin mir nie ausgebiieben war. 

Die Versucbe mit Nierengewebe geben genügende Erklârung dafiir 
abj dass ein eiweissbaltiger Harn bei saurer Reaktioii steís Pepton 
aufweisen muss, wie solcbes aucb meine Harnuntersucbuogen ergeben 
haben. Hofmeister beriebtet uns zwar die Untersucbung eines 
Hundebarns, der eiweissbaltig aber peptonfrei war^). Die Erklârung 
jedocb zu diesem Befunde kann icb mir nur damit macben, dass Hof- 
m eis ter die Trennung des Eiweiss vom Pepton wahrscheinlicb mit 
der von ihm in Yorscblag gebracbten Bleimetbode ausgefübrt, die. wie 
in Gap. II nacbgewiesen, Yerlust von Pepton bedingt. 

Um sicb eine Erklârung dafur zu geben, wie das Pepton mit 
grosser Eegelmâssigkeit und in betrâcbílichen Meiigen bei croupõser 
Pneumonie im Stadium der Lõsung in dem Harn auftritt, stellte icb 
Yersucbe an, um die Einwirkuiig des Lungengewebes auf Fibrin zu 
prüfen. 

Es wurden alinlich den früberen Yersucben 6 Glâser mit je 30 g 
gequollenem (in 1.5 pCt Salzsãure) Blutfibrin bescbickt, in jedes Glas 
3 g zerkleinerte írische Kalbslunge eingerübrt und darauf der Ein- 
wirkung einer Temperatur von 30—35® C. unterworfen. Die Yer- 
fiüssigung war nach einer balben Stunde scbon sebr deutlicb um die 
einzelnen Stücke der Lunge sichtbar. Die qualitative Prufuiig auf 
Pepton wies den Gebalt desselben mit Evidenz nach. Nach 2 Stnn- 
den batte die Yerflíissigung zugenommen, so dass am Boden des 
Giases die Flüssigkeit scbon zum Tbeil zusammengeflossen war, eine 
klare, scbwacb gelbrõthliche Lõsung bildend. Der Gebalt des Peptons 
erwies sicb in einem der Glâser = O.Iõ pOt. * Nacb 4 Stunden batte 
sicb der grõsste Tbeil des Fibrins verflüssigt, die Lungengewebstücke 
batten scbeinbar sicb nicbt verandert und stiegen an die Oberílâcbe 
der Flüssigkeit. Die quantitative Bestimmong des Peptons ergab zum 
Eesulíat 0.86 pCt. Pepton. Nach 12 Stunden batte sicb fast die ganze 
Masse gelõst. Der Inbalt der Glâser steEte, bis auf die Lungenstilcke. 
eine gelblicbe, leicbtbeweglicbe Flüssigkeit dar und bei Bestimmung 
der Menge des Peptons wurden = 1.93 pCt. gefunden. Nacbdem zu 
einem der zurückgebliebenen Glâser noch 20 Tropfen Salzsãure 
(1.5 pCt.) zum Yerdauungsgemisch zugefügt worden, Hess inan weitere 
12 Stunden das Glas im Brütofen steben. Der Inbalt ergab 2.48 pCt. 
Pepton. 


1) Hofmeister, Z. f. pbjsiol, Cbem, 1881, p. 140. 


76 ’ 
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Die Liinge hat somit auch peptisclie Wirkung und ein Zusatz 
Ton Saizsâure hat, wie auct bei künstiichen Yerdauungsversachen mit 
Magensaft, eine Anregung der Peptonisaíion bewirkt. Die peptische 
Wirkung des Lungengewebes ist offenbar energiscber, ais diejenige 
des Nierengewebes. 

In Folge der günstigen Resnltate der Peptonisation von Eiweiss- 
korpern mit Nieren- und Lungeiigewebe, steilte icb aucli Versucbe 
mit dem Gewebe des Duodenums und des Dünndarms an. Die Ver- 
siiche ergaben, dass auch hierbei Peptonisation stattfindet, wenn auch 
in geringerem Grade. 

Die in neuester Zeit yerõifentlichten Arbeiten von A d. Wurtz 
und E. Bouchut (Compt. rend. 89, p. 425) über das Verdauungs- 
ferment von Garica Papaya forderten mich zu vergleichenden Ver- 
suchen mit dem von Wurtz aus dem Miichsaft der Pfianze dargestell- 
íen Fernient »Papaín« auf. 

Ich wandte mich deswegen an verschiedene Quellen iii’s Ausland, 
um das Papain, wie auch die Pflanze selbst zu erhalten, wurde jedoch 
noch vor Einsendung der gewúnschten Objecte Zeuge der Verwandiung 
des Fibriiis in Pepton durch Einwirkung eines pílanzlichen Organis- 
mus. In einer der bei Sei te gestellten Flaschen mit gequolienem (in 
1.5 pCt. Saizsâure) Fibrin hat sich der Schimmeipilz entwickelt und 
um das Mycelium desselben herum war das Fibrin vollkommen ver- 
flüssigt; eine Prüfung auf Pepton ergab die Gegenwart desselben. 
Nachtrâgliche Tersuche mit künstlicher Verptlanzung von Penicillium 
glaucmn auf gequollenes Fibrin ergaben auch Peptonisation. 

Nach Ankunft des Papain, sowie der Carica-Papaya-Blatter von 
Gehe & Co. steilte ich mit denselben Yersuche an und es ergab sich, 
dass die Blâtter von Carica Papaya in feinzerkleinertem Zustande 
ebeiiso gut Peptonisation bedingen, wie das Papaín. Ich steilte nach- 
íráglich auch Yersuche an mit zerkleinerten Blâttern von verschiede- 
nen Dikotyledoiien und die Peptonisation von gequolienem Fibrin ging 
in ausgezeichneter Weise vor sich, und zwar erhâit maii auf diesem 
Wege ausgezeichnet farbloses Pepton. 

Die Verdüssigung des Fibrins unter Bildung einer klai'en Flüssig- 
keit beginnt schon nach Yerlauf von D /2 bis 2 Stunden. 

Aus obigen Yersuchen ersehen wir, dass sowohl thierisches, wie 
píianzliches Gewebe EiweisskÕrper in Pepton überführt. 

Ich halte es noch für durchaus nõthig zu erwâhnen, dass soiche 
extraintestinale Peptonisationsversuche in Gegenwart von zuviel Salz- 
.sâure, z. B. mehr ais 2.5 pCt. vollkommen misslingen kõnnen. Unter- 
suchungen über die Hemmungsmittel der Peptonisation babe ich hereits 
in Angriff genommen. 
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Die Peptonisation habe ich stets nur bei sanrer Reaktion eintre- 
ten geseben und dieser Umstand síeht in scheinbarem Widerspriicb 
zu dem Faktum, dass in Oolloídflüssigkeiten, in denen Lakmus neiiírale 
Reaktion aufweisí, Eichwald Peptonbildang constaíirt bat. Docb 
macbt scbon Eichwald (1. c. p. 55) darauf anfmerksam, dass nur 
das freie (durch Hitze coagulirbare) Albumin in die Peptoiibildimg 
hineingezogen wird. wáhrend das Natronalbuminat unverãndert bleibt. 
Die Eiweisskõrper spielen die Rolle einer Sãure, foiglich ist in eiiier 
Flüssigkeit, in der freies Albumin vorhanden ist. freie Sáure ver- 
treten. 

Schliesslich halte ich es noch für nothwendig darauf zu A'^erwei- 
sen, dass die vergieicheiide Physiologie in den verschiedeneii Yariatio- 
nen des Nutritionsprocesses niederer Organismen uns eine Menge yoh 
A nalogien für eine Peptonbildung, wie ich sie beobachtet, bietet^). 

Doch da man die Peptonbildang bis jetzt nur Enzymen zuschrieb, 
die dem Yerdauungsapparat zukommen, so wiirden oft in der ver- 
gleichenden Physiologie Organe, welche Yerílüssigiing von Fibrinílockea 
bedingten, ais specifische Yerdauungsapparate angesprochen. Das Er- 
gebniss unserer Yersuche lâsst zur Genüge die Unzulíissigkeit einer 
solchen Schlussfolgerung erkennem 

Krukenberg-) hat iinter vielen anderen die für mis besonders 
interessante Beobachtung gemacht. dass selbst ein so einfaclies proío- 
plasmatisches Gebilde, wie das Plasmodium der Mycomyceten ein 
peptisches Enzym enthalt. (ín der Yerflüssigung von rohem und ge- 
kochteni Eibrin, wie gekochtem Hübnereiweiss bei Gegenwart des 
Plasmodiums fand Krukenberg den Beweis für die Aiiwesenheit des 
Enzyms). Bei Gelegenheit der Untersucbungen über den Yerdauungs- 
modus der Actinien verweist Krukenberg^) mit Eecht, iinter An- 
führung einiger nachstehend besprochener literarischer Belege, dass 
viele normale, wie pathologiscbe intestinale und extraintestinale Pro¬ 
cesse bei den hõher organisirten Formen manches Uebereinstimmende 
mit dem Yerdauungsmodus der Gõlenteraten bieten werden. 


1) Vergl. Kriikenberg: UntersuehuDgeTi aus demphysiologischen Institui 
Heidelberg 1. 327—340. IT. p. 1—44. Vergb phjsiologisclie Studien an den 
Küsten der Adria 1880. í. Abtheilung p. 38 — 77. lY. Abtheilung p. 35 
—44. Y. Abtheilung p. 58—72 und Léon Frédéricq. (Jahresber. der 
Thiercbemie 1878, p. 300.) 

2) Krukenberg, Üntersuchungen aus dem physiol. Institut. Heidelberg. 
Bd. IL Heft 3, p. 273. 

Krukenberg, Yergi. piiysiologische Studien an den Küsten der Adria. 
1880. I. p. 55. 
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Eiiiige an meine Lungenpeptonisationsversuche erinnernde Er- 
scheinuiigeo finden wir bei Krukenberg angefíihrt. W. Filehne^) 
beobacbtete nâmlich eine enzymatische Wirkung mit dem Fiitrate des 
Auswnrfs zweier an Lungenbrand leidender Kranken. Yerweríhen 
lassen sich diese Versucbe nicht, da hierbei vieileicht von Faalniss- 
ersclieinungen die Rede ist Auch die Beobachtung, welche Billrotb 
gemacbt bat, dass der in der Wunde liegende Tbeil des Caígut zu- 
weilen scbon in 3 Tagen resorbirt wird, findet in der Peptonisation 
seine Erklâriing. 

Eich-waid^) bat direkt den Nacbweis geliefert, dass die Verân- 
derungen, durcb welche das Albumin flüssiger, patbologischer Produkte 
resorbirbar gemacbt wird, in Peptonisation bestebeii. Hierher gebõren 
nameiitlieb alie jene Fãile, in denen flüssiges Eiweiss sicb in Contakt 
mit Mucin befindet und diese Fãlle sind bei der ausserordentlich wei- 
ten Verbreitang des Sehleimstoffes zahlreicb genng, ferner die Er- 
scheinung von Vereiterung verschiedener Epitbelialgewebe und Binde- 
substaiizen und die Resorption entzündlicher Exsudate und hjdropisclier 
Ergüsse aus serõsen Hõhien. Spãterbin bat Eicbwald^) eine Reihe 
von Versuchen angestellt, bei denen Hunden grõssere Mengen (300 
—500 ccm) Biutseriims in die Pleura eingespritzt wurden. In ver- 
halínissmâssig sebr kiirzer Zeit, 2—3 Tagen, war die Flíissigkeit bis 
auf den letzten Tropfen resorbirt. Wurde niclit so lange gewartet, 
sondem die rückstândige Portion der mivollstándig resorbirten Flüssig- 
keit der Pleura entnommen und vergleicbsw^eise neben dem injicirten 
Bluíserum analysirt, so wurde stets im Rückstande ein weit geringerer 
Gehalt an gerinnbarem Eiweiss nachgewiesen, dafür aber eine Menge 
von Eiweisspepton, welche zu den minimalen, in Blutserum nachweis- 
baren Mengen in gar keiiiem Yerhâltniss stand. Rindfleis cb^) er- 
kennt die von Eicbwald bescbriebenen Erscheinungen der Yeninde- 
rung von ColloTdsubstanzen der Eierstockcysten auch in der Tuber- 
kulose. Eine solclie Peptonisation glaubt Ludwig in den Lungen 
Pbíbisischer annehmen zu dürfen; er setzt voraus, dass die verkáste 
Tuberkalsubstanz bei der Korpertemperatui' derartige Yeránderungeíi 
eingebt und dass ihre Yerâiissigung zur Biidung von Holilungen führt. 

Dass die Zersíõrung gesunder Gewebe durcb carcinomatõse Herde 
durcb Veríiüssiguiig und Peptonisation bedingt wird, bat vieles Walir- 


b Filebne, Erlanger pliys. med. Sitzungsber. 1877, 11. Juni. 
b Eicbwald, Colloidentartung, p. 66. 

b Eicbwald, Beitráge zur Chemie der gewebbildendeu Substanzen. 
1883, p. 223, 

b Ríndfleiscb, Handb. d. spec. PathoL u. Tberapie. Ziemsen. Y. Bd. 
Cbroniscbe and akute Tuberkaiose. p. 174, 
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scheiniiche für sich und wird durch den Nacliweis des PeptoBgehalteSj 
deo ich bei üntersucliiiiig einer Krebsmasse constatirt, unterstútzt. 

Die Rückverwandiung Ton Pepton in Eiweiss ist eine Frage^ 
deren Erôríerung augenblicklich für die physiologische Cbemie vou 
grõsster Wicbtigkeit ist nnd doch haben sich nur sebr wenige Forscher 
direkt an dieselbe gemacht und auch diejenigen. welclien sich diese 
Frage vou selbst fast aufdrângte, haben dieselbe einem eicgebenderen 
Studium nicht unterworfen. 

ích halte mich daza berechtigt, eine E.Gckverwandiung des Pep- 
tons zu Eiweiss zu erkennen, sobald ich das Pepton iii einen Kõrper 
verwandele, der die für die Eiweissstoffe anerkannt charakteristischen 
Eigenschaften aufweist. Hoppe-Seyler^) prácisirt iii iiachstehender 
Weise die für AibuminstoíFe charakteristischen Fâllungen: 1) durch 
starke Mineralsãure; 2) durch Essigsâure oder Salzsaure und Ferro- 
eyankalium; 3) durch Essigsâure und reichlichen Zusatz concentrirter 
Lõsung von neutraien Salzen der Alkaiien oder alkaiische Erdeii — 
darauf foigen einige Reaktionen, welche auch dem Pepton zukommen. 

Wie ich bereits in meiner vorlãufigen Mittheilung erwãhnt^), 
haben meine Yersuche mich zur Ueberzeugung gebracht, dass Pepton 
durch Behandlung mit -wasserentziehenden Substanzen. wie Alkohol 
und neiitrale Alkalisalze in Eiweiss zurückverwandelt wird. 

Es war bei Gelegenheit der Ausfallung des Peptons mit Alkohol, 
dass ich die Rückverwandiungserscheinung zuerst beobachtete. 

In den Fállen, in denen ich die Fâllung mit Alkohol aus Pepton- 
iÕsungen ausfiihrte, die neben Pepton auch neutrale Salze in grosserer 
Menge enthielten (eingedampfte PeptonlÔsungen mit Cbloriiatrium- 
gehalt), war die Biidung von Eiweiss wesentlicb erbõbt. 

Versucbe der Rückverwandlung durch direkte Einwirkung von 
Glaubersalz gelangen mir auch. Ich Hess Glaubersaizki^stalle im 
eigenen Krystallwasser auf dem Wasserbade scbmeizen und setzte 
feinzerriebenes Pepton binzu. Das Pepton backte zu einer zâlien 
kleistrigen Masse ziisammen und zeigte spáter die Reaktion des 
Eiweiss. Diese Erscheinung trat, wenn auch in wesentlicb gerin- 
gerem Grade, auch dann ein, wenn ich die Behandlung von trockenem 
Pepton mit Glaubersalz iinter Erwãrmung in einem Kolbeii mit RückEuss- 
kühler vornahm. Bei andauernder Einwirkung von neutraien Salzen 
in Gegenwart von Alkohol auf Pepton babe ich ais Rückverwandlungs- 
produkt einen Eiweisskõrper erhalten, der nicht nur die Reaktion mit 
Essigsâure und Ferrocyankalium gab, sondem auch wesentlicb an 


Hoppe-Seyler, Handbuch der physiol. und pathoL ehem. Analjse. 
IV. Auflage, 1875, p. 224. 

2) A. Poelil, diese Berichte XIY, 1355. 
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seiner Lõslichkeit in kaltem Wasser eingebüsst hatte iind darch con- 
centrirte Salpetersâiire fâllbar war. Nãheres über die chemischen 
Eigenschaften der Eückverwandkingsprodukte aus Pepton werde ich 
in Nacbstebendem anführen. 

Die Zeitdaiier der Einwirkung von wasserentziebenden Substanzen 
scbeint ein wesentlicber Umstand bei der Eückverwandlung zu sein^ 
denn ich babe bei Aiisfailungen des Peptons mit Alkohol bei kurzer 
Einwirkmig desselben aiaf Pepton keine Rückver\Yandliing beobachtet. 

Die Versuche Ton v. "VTittich und Cohn, in denen eine Eiick» 
Terwandlung yon Pepton dtirch Eimvdrkung des galvanischen Stromes 
zu erseheo ist, babe icb auch versucht and babe gleich Plenninger 
gefimden, dass imter deu ervvábnten Umstànden^ also Leitung des 
Stromes durch eine mit Schwefelsáure angesâuerte Peptonlõsung, eine- 
Eiickverwandlung niclit erfoigte. Ais icb jedoch darcb eine Pepton- 
losnng. die viel Chloniatrium enthieit, andauernd deu galvanischen 
Indüktionsstrom eines Riihmkorff'schen Apparates leitete, erbielt icb 
in der Lõsniig nachweisbare Mengeii Eiweiss. lYabrscheinlicb wird 
wolil aucb V. 'Witticb und Cohn mit einer Lõsiing gearbeitet babenr 
die bedeutendeii Salzgebalt aufzuweisen hatte. 

Die wesentliclisten Terânderungen im chemischen Yerhalten, die- 
icb bei den verscbiedeneii Riickverwandlungssíufen des Peptons beob- 
acbtet, besteben im Auftreten genaii derjenigen Eigenschaften, welche 
das Eiweiss wãbrend der Peptonisation verliert. Das Auftreten dieser- 
Eigenschaften findet in der umgekebrten Aufeinanderfolge statt, wie sie- 
bei der Peptonisation scbwinden. 

Das erste Rückverwandiungsprodukt weist ausser den allgemeinen 
Peptonreaktionen die Pálibarkeit mit Ferrocyankalium und Essigsãure 
aiif. Dieser Korper entspricbt somit den Eigenschaften des /^-Peptons 
von Meissner. Ein weiteres Rückverwandiungsprodukt giebt ausser 
der Ferrocyankaliumreaktion mit concentrirter Salpetersãure eine Fáb 
liing — dieser Korper trãgt also das Cbarakteristikum des «-Peptons 
von Meissner. Bei weiterer Rückverwandlung bleiben die erwahnten 
Eigenschaften bei und es tritt eine Schweriõslicbkeit des Produktes in 
kaltem Wasser ein — eine Erscheinung, wie dieselbe Meissner bei 
Metapepton bescbreibt. Scbliesslicb erbalte ich die Fallung durch 
Keutralsalze, das Produkt lõst sich nur beim Erwãrmen in Wasser 
und scheidet sich beim Erkalten des letzteren wieder aus — es sind 
dieses also die Eigenschaften, die dem Parapepton eigenthümlich sind. 

Ich führe hier die Parallele mit den von Meissner beschriebenen 
Yerdauimgsprodukten deswegen an, weü er dieseiben eingebend imter- 
sucht und beschrieben, ich kann mich jedoch in keiner Weise seiner 
Ansicht anscMiessen, dass die von ihm bezeichneten Verdauungs- 
prodnkte keine alimablichen Uebergãnge darstelleiij sondem wohl- 
charakterisirte Yerwandlungsstufen reprasentiren. 
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In den Eigenschaften von Para- und Metapepton erkennen wir das 
Propepton von Schmidt-Mühlheim, die Hemialbuminose von Küliiie 
und aucii den sogenannten Eiweisskõrper von Bence-Jones. 

Wie schon erwãhnt, kaben wir einige Angaben in der Literatiir, 
■welclie die oben beschriebenen Rückverwaiidlungen des Peptons auf- 
vreisen, obne dass die ítückverwandlung ais solclie erkanot vriirde 

Die Rückverwandiungsversuche des Peptons zu Eiweiss haben 
micb unter Anderem gelebrt, dass ein Pepton, welcbes diirch Ein- 
wirkung von Alkaiien unter Erwãrmen oder durch Fãiiimsseinwirkang 
das optisclie Drehungsvermõgen eingebiisst bat, das von mir genannte 
Ptomopepton der Rückverwandliing nicht imterliegt. 

Ueber das Drebiingsvermõgen des Peptons sind einige, wenn aiicb 
widersprechende Angaben in der Literatur vorlianden, docli sind Be- 
stimmiingen des specifiscben Drehungsvermõgens unter Beobacbtiing 
der Abbângigkeit der speciiiscben Roíation von der Menge des Losungs- 
mittels meines Wissens nie ausgefilhrt. Daber stellte ich eingehendere 
Versuche an^) und fand, dass die verscbiedenen Werthe für [«]d* 
welcbe ich den verscbiedenen Concentrationen der wâssrigen Pepton- 
lõsiing entsprechend gefunden babe, bei grapbischer Darstelliing eine 
gerade Linie darstellen. Somit konnte die Terãnderlicbkeit der spe- 
cifiscben Rotation iiii gegebeneii Fali durch die Formei 

[«]i) = A 4- B q 

ausgedrückt werden und meine Beobachtungen ergaben für die Con- 
stanten A und B nachsteheude mittlere Werthe, die wir in die erwãbnte 
Formei einschalten, 

= — 14,479—0.4929 q, 

In welcber q den Procentgebalt an Wasser bezeichnefc (q = 100 — p). 
Vermittelst dieser Gleicliung kann das speciíische Drehungsverinõgen 
einer wássrigen Peptonlõsung jedweder Concentration gefunden werden. 

Ist q = 0, so resultirt für [«]d ein Werth, der mit der wirklicheii 
specifiscben Drehung der optiseh aktiven Substanz übereinstinimt, setzen 
wir dagegen q= 100. so erhalten wir für [íjíJb einen Werth, welcber 
ais die specifiscbe Rotation des Peptons bei unendlich grosser Ver- 
dünnung angesehen werden kann, 

wenn q = 0 ist, so wird [n^]» = — 14.479^, 
wenn q= 100 ist, so wird [(xJd — — 63.779^. 

Pepton stellt uns somit einen Kõrper dar, der eine auffallend bobe 
Differenz zwiscben dem specifiscben Drehungsvermõgen der reineii 
Substanz und demjenigen beim Maximum der Verdünniing aufweist. 


Poelil, üeber das YorkoBcimen und die Biidiing des Peptons ausserhaib 
des Verdauungsapparates und über die Rückverwaiidliing des Peptons in 
Eiweiss, S. 83—90. 

-) Ebendaselbst. 
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So bedeotende Differeszen im Botationsvermõgen miissen darchaus 
bei polarimetriscbea Bestimmungen des Peptons berücksichtigt werdeiiy 
daber scbalte ich den gefiindenen Werth Ton [«]d in die Formei von 
Biot ein: 

_ a. 100 

_ a.100 

P ~ [-14.479-0.4929 (100— p)].l ’ 

p = 81.4368 ± 1/202.88I .y + 6639.554 . 

Mit Hülfe dieser Gleichung, in welcber p den Procentgebalí von 
Pepton, a den beobachteten Ablenkungswinkel und 1 die Lãnge des 
Beobacbíiingsrobres bedeuten, kanu in jedem Falle das Pepton polari- 
roetrisch bestimmt werden. 

Die gefandeiien Weríiie für das specifisclie Brechungsvermõgen 
siíid, wie wir aus der Tabelle ersehen, in direkter Abhângigkeit von 
der CoEceiitratioE der Peptonlõsung, doch nehmen diese Wertbe im 
Gegensaíís zn den Wertben des specifischen Rotationsvermogens mit 
Abnabme der Concentration gleichfalls ab. Beim Einstellen der ge- 

fundenen Wertbe für in ein Coordinatemietz, in welchem die 

d 

Procentmengen des Lõsungsmittels (q) ais Abscissen und die ent- 
sprecbenden Wertbe für ? ais Ordinaten eingetragen sind, erkennt 

man, dass die Yeranderlicbkeit der Wertbe durcb eine gerade Linie 
ausgedrückt wird. 

Wir konnen also die Yeranderlicbkeit durcb die Formei 
== A -í- Bq reprâsentiren. 

Die Gleichung ziir Berechnung des specifischen Rotationsvermogens 
wáre also für Pepton in wãssriger Lõsung: 

^ = 0.4212 —0.0008954 q. 

Ist q = 0, so erbalten wir den Wertb, der mit dem wirklichen 
specifischen RefraktionsvermÕgen des Peptons übereinstimmt; setzen 

w dagegen q = 100, so erbalten wir für einen Wertb, welcber 

ais das speciliscbe Brechungsvermõgen des Peptons bei imendlich 
grosser Yerdunnung angesehen werden kann. 

Wenn q == 0 ist, so wird = 0.421*2. 

d 

Wenn q = 100 ist, so wird = 0J316, 

a 
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Letzterer TVerth 0.3316 stimmt auch fast vollkommen niit dem 
specifischen Brechuogsvermogen des Wassers bei 20*^ C. überein. 


üin, die Stellung des Peptons zu den genuinen EiweisskÕrpera 
zii erklãren, bietet die Literatur verscbiedene Aosicbten, die 'wir, 
soweit dieselben das Pepton nicht ais Zersetzungsprodukt des Eiweiss 
betrachten, in Folgendem berücksichtigen: 

a) Zwiscben Eiweiss und Pepton ersieht Tbiry eine Isomerie. 

b) Herth erkennt in den Proteínstoffen die Polymerisatioiis- 
produkte ibrer Peptone an. 

c) Eine grosse Anzabl nambafter Forscher erkennen im Torgang 
der Peptonisaíion eine Hydratation. 

d) Denis, C. Scbmidt, Scherer, Eicbwald und Hoppe- 
Seyier befiirworten die Annahnie einer Queilung. 

Aus dem optiscben Verhalten des Eiweisses wâhrend seiiier Pep- 
toiiisatioíi glaube ich uiiter Anderem eineii ScMuss auf die Stellung 
des Peptons zum Eiweiss inachen zu kõnnen und daber stellte ich 
entsprecliende Versucbe an, indem ich eine grosse Anzahl von Beob- 
aehíungen an Kalbsblutfibrin wâbrend seiner Peptonisation macbte. 
Es wurde gleichzeitig beobacbtet die Veránderiing des Eiweiss zu 
verscbiedenen Fâllungsmitteln, das optische Drebungsvermõgen, die 
Licbtbrechungserscheinungen und das speciiscbe Gewicbt. Das Nâbere 
über diese Beobachtungen ist tabellariscb in meiiier Arbeit (»üeber 
das Vorkommen und die Bildung des Peptons u. s. w. St. Petersburg 
1882, pag. 16—17, 96—102) zusammengestelit. Diese Beobacbtungeii 
ergâbeii unter Anderem zum Resultat, dass wâbrend der Peptonisation 
des Eiweiss keine Verãnderung des optiscben Drebungsvermõgens 
nacbweisbar ist. 

Die Hydratation in dem Sinne des Eintrittes von Wasser in das 
Molekül des Eiweiss bei der Peptonisaíion muss eine weseiitlicbe 
Aenderung in der Constitution, in der Anordnung der Atome im Mo- 
leküi bedingen und solcbe Erscheinung ist ohne Einâiiss auf das 
optische RotaíionsrermÕgen kaum denkbar, daber sprecben meine Ter- 
sucbe gegen die Annahme einer Hydration. sowie aucb gegen diejenige 
der Isomerie. Die ünverânderlicbkeit der Brecbungsindices, sowie 
des specifischen Gewicbtes, die bei den Peptonisationsversuchen beob¬ 
acbtet wurde, spricbt gegen die Hypotbese der Polymerie, da nacb 
Landolt bei polyineren Substanzen der Brechungsindex und das 
specifiscbe Gewicbt für die verdicbtete Terbindung ziinimmt, wâbrend 
das specifiscbe Brechungsvermõgen sicb etwas verminderí. Die Hypo¬ 
tbese der Polymerisation findet zudem eineii wesentiichen Einwand in 
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der Exisíeiiz ganz allmãblicher üebergánge rom Eiweiss ziim Pepton.. 
denen exitsprechend man eine sehr grosse Anzahl von Polymerieeii 
aimehmen musste. 

Alies obenerwãhiite berechtigt uns zu dem Schluss, dass~ von 
einem chemiscben Vorgang im Eiweissmolekül w^áhrend der Peptoni- 
sation abstrahirt werden muss. Yon alF deu erwãhnten Annahmeii 
blieb uns somit nur iiocli die Queilungshypothese zu betraclaten übrig, 

Die allmahliclien üebergánge von Eiweiss zum Pèpton uiiter^ 
Nachweis von ünterscliieden, die sich ausscbliesslich nur auf ihrVer- 
balten gegen das eine oder das andere Lõsungs- oder Fallungsmittel 
beziebeii. deuten wokl darauf bin, dass diese allmablicben Uebergangs- 
formen des Eiweiss zum Pepton nur verschiedene QuellbarkeitS" und 
Lõsliclikeitszustânde des Eiweiss darstellen. 

Eichwald hebt mit Pecbt bervor, dass bei Eiweisskorpern in 
Folge ibres colloidalen Charakters dem Verhalten gegen Lõsungs- und' 
gegen Fallungsmittel geringer Wertb beizulegen ist imd verweist bõcbst 
zutreffend zum Vergleicb auf das proteusartige Verhalten des Kiesel- 
saurebydrates, iii seinen verscbiedeiien Quellungsverbaltnissen, gegen 
Líisuiigs- und gegen FãllungsmitteL 

Da ziidem die Biementaranalyse keinen charakterfstiscben Unter- 
schied zwiscbeii Eiweiss und Pepton aufweist und ferner d'as Grleicb- 
bleiben des optiseben Verhaltens des Eiweiss * wabrend der Pfeptoni- 
sation darauf deutet, dass die Stniktur im Molekul des Eiweissea 
iinverándert bleibt. so halte ich die Annahme einer Quellungserscbeinung' 
zur Erklãrimg der Peptonisation ais hinreicbend begx*undet. 

Entsprechend der Quellungstheorie würde somit das Pepton den 
liõchsten Queilungszustand des Eiweisses darstellen. Der ümstandy 
dass das veiscliiedene Verhalten der Eiweisskorper der peptisclien 
"Wirkung gegeriüber in direkíem Zusammeiihang mit ihrem Quellungs- 
vermõgen stebt, spricht gewiss auch zii Cxuosten der erwàhnten 
Annahme. 

Die Lõsimg eines Eiwetsskõrpers ândert, wie wir gesehen haheii, 
wãhrend der Peptonisation bei gleichbleibeiider Wassermenge seio; 
Drehungsvermõgen nicht; dagegen wird das DreliiingsvermÕgen des* 
Pepíons bei wechselnder Menge von Lõsungswasser wesentlicli beein- 
flusst. Die Difíerenz zwischen dem wirklichen speciíischen Drehungs¬ 
vermõgen des Peptons = — 14.479*^ und demjenigen bei unendlich 
grosser Verdunnung = — 63*779® ist eine so bedeutende, wie solches 
nur wenige Kõrper aufweisen. Da wir eiiie Veranderung in der 
chemisclien Constitution des Peptons bei Lõsungen verschiedener Con- 
eentration nicht wohl aimehmen kõnnen, so lásst sich in diesem Wech- 
sel des optiseben Verhaltens bei verschiedener Concentration der Lõsung 
pur eine bede^itendô T^rânderliçhkeit der molekularen Struktur erkennem 
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•íilinlicli wie 'Sicli L-andoit die Aenderung des Drehungsverniõgens für 
die verschiedenen Misclmngen voa Terpentinõl und Alkoliol erklãrt. 
Es ist denkbar, dass, wenn zwischen die Moleküle einer aktiven Sub- 
stanz, die alie eine gleicbe Anziehung auf eiiiaiider ausüben, andere 
Moleküie einer inaktiven Snbstanz treten, weiclie mit einer abwei- 
'Chenden Anziebungsinteiisitat einwirken, dadurcb eine gewisse Modifi- 
kation in der Stroktur der ersteren hervorgebracht -wird: nnd zwar 
kõimte man sich im gegebenen Falle Dichtigkeitsverãiiderungen des 
locker gebundenen Moleküis, wie es dem Eiweiss resp. Fepton znkommen 
kann, vorstellen. Diese Aenderung der Dichíe braucbí keineswegs 
mit Polymerie verbanden zu sein, sondem es werden iiur die Atome 
bei gleicber Anordoimg im Raume naher oder weiter zu einander ge- 
bracbt, also niir der gegenseitige Abstand der Atome verãndert. Die 
Aenderung in der Aetlierdichtigkeit, deren Dyssymetrie nach Biot 
die optiscbe Aktivitât bedingt, wâre dnrch die grossere oder geringere 
Menge des Wassers modificirt und zwar wurde mit der zunehmendea 
Eahl der inaktiven Moleküle. die erwãhnte Wirkung sicb ver- 
'grõssern. 

Die bedeutende Aenderung des speciíiscben Drebungsvermogens 
giebt uns, wie wir geseben, einige Belege für die lockere Bindung der 
Atome im Eiweissmolekül: einen Beleg jedocb dafür, dass bierbei 
'keine cbemische Verãnderung des Moleküls vor sicb gebt, erkennen 
wir in den Refraktionserscheinungen, denn die Abnahme des speci- 
.üscben BrecbiingsvermÕgens ist mit der Yerringerung der Concentration 
vollkommen proportional und die Richtigkeit der Beobachtungen findet 

ihren Beweis darin, dass bei Berechnung des Wertbes für —— 

^ d 

bei uneodiicber Yerdünnung eia Wertb erbalten wird, der ãem speci- 
fischen Refraktionsvermõgen des Wassers entspricht. 

Yon einem weiteren Studiura der physikaliscben Eigenscbaften 
'des Peptons, sowie vergleicbender Untersuchung des Eiweiss wahrend 
•der Peptonisatioii, dürften wir wichtige xlufscbiüsse über die Strukíur 
•des Eiweissmoleküls erwarten. Xeben den optischen Coiistaníen wâren 
liauptsãcblicb Bestimmungen der Transpirationszeit (Zeit des Durcb- 
flusses der Plüssigkeiten durch Capillaren), sowie Beobacbíungen über 
■das specifiscbe Yoliimen xind über die Dampfspannung, wie über die 
Siedepunkte von verschiedenen Eiweiss- resp. Feptoolosungeu vou 
grõsster Wichíigkeií. Die Ei^scbeinung der molekularen Aenderungen 
im Eiweissmolekül wãlirend der Peptonisation , sowie bei der Rück- 
werwandlung des Peptons zu Eiweiss, die wir mit Quellungserscbei- 
nungen vergieiclien, muss mit den physikaliscben Aeusserungen notli- 
“wendig im engsten Zusammenhang stehen. Wir braucben liier nur 
,aii die Resiiltate, die Biot, Graham, Landolt, Gladstone, Nau- 
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mann und insbesondere J. W. Brühi an KohIenstoíFverbindungen 
erzielt baben, zu erinnem, um einen Beleg beizubringen, dass in der 
Üntersiicliüng der Wechselbeziebungen der physikaliscben EigenscbafteB 
bei organischen Verbindungen eine die günstigsíeu Erfolge versprecbende 
Metbode der naturwissenscliaftliclien Forscbuug begründet ist. 

St Petersburg, April 1883. 


231. Hermann W. Vogei: ITeber die versebiedenen Modi» 
fijkationen des Bromsübers imá Chlorsilbers. 

(Eingegangen am 9. Mai.) 

I. Bromsilber. 

Im Jabre 1874 verôffentlichte Stas in deu Annales d. chim. et 
pbys. 2, 3, eine Reibe interessanter Abhandiungen über die ver¬ 
sebiedenen Modifikationen des Cblor-, Brom- und Jodsilbers. So be- 
sebreibt er u. A. vom Bromsilber sechs Modifikationen: die flockig 
weisse und flockig geibe, die pulvrig weisse und pulvrig 
gelbe, die kõrnig weissgelbe und die krystallisirte oder ge- 
scbmolzene. 

Die beiden flockigen Modifikationen entsteben durcb Miseben 
verdünnter Losungen von lõslicben Bromiden mit verdünnten Silber- 
niíraílosungen, die beiden puivrigen . durcb beftiges Scbütteln der 
Torigen, die kõrnige endlicb durcb Fãllen aus sebr verdünnten 
Losungen erstgedacbter Kõrper in der Siedebitze, oder durcb tage- 
langes Sieden der vorigen Modifikationen mit reinem Wasser. In Bezug 
auf diese kõrnige Modifikation ist eine Notiz von Stas von bõchstem 
Interesse. Er sagí, dieselbe bilde den bchtempfindlicbsten Kõrper, 
welchen er kenne. Sebon ein Belicbten von 2 — 3 Sekunden in der 
blassblauen Farbe eines Bunsenbrenners reiebe bin, ibn zu scbwârzen. 

Diese pbotograpbiscb bocbinteressante Notiz blieb Jabrelang voll- 
standig unbeacbtet. Erst, ais man 1878 die Entdeckung machte, dass 
Bromsilber, in gelatinbaltigen Flüssigkeiten gefâllt, durcb tagelanges 
Digeriren^) oder durcb stundenlanges Sieden^) seine Licbtempfindlich- 
keit ganz bedeutend steigert, wurde man auf Stas’s altere Beob- 
aishtttng aufinerksani ^). 


J. Bennett, Britisb Joum. of Pbot. 1878, Bd. 25, p. 146, 
Mauusfiôid, ibid. 1879, Bd. 26, p. 403. 

^ Pbotogr, Mitáiâkngen XVI, p. 165. 
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Jetzt hahen diese Beobachtungen für die phoíograptísche Praxis 
reiclie Früchte getragen; sie führten zur Herstelluiig der '.^Bromsiiber- 
gelatinemiilsion« und der damií prâparirten Bromsiibergeiatinplatteii, 
welche die besten bisher üblichen Jodsiibercollodiamplatten woH um 
das 20fache aii Empiindlicbkeit überragen und dem Photographen zur 
Aufnahme bei trübem Licbte bereits uneníbebrlicb geworden sind. 
Diese ausserordentiiche Empfindlichkeit des in Gelatin inkorporiríeo 
Bromsilbers war um so merkwiirdiger, ais Bromsilber ini Collodium 
nur eine massige Empfindlichkeit erreicht, die im giinstigsten Falle deu 
vierten Theil der Lichtempfindlichkeit einer guten, gewohniiclien Jod~ 
bromsilbercollodiumplatte ausmacht, und ais alie Yersuche, den Broin- 
sübercoliodiiimpiatten eine ebenso hohe Empôndliclikeit zu ertheiien, 
bisher scheiterteii. Die Erklãrung suchte man in verschiedenen Rich- 
tungen, tbeils in der Annahme verschieden empfindiicber Modiíikationen, 
theils in dem bei phoíographiscben Processeii oftmals eine Rolle 
spielendeii Einfluss der Schichísubstanz auf das eingeschlossene Brom¬ 
silber, theils in der Entwicklung. Ais Resultat zahlreicher Unter- 
suchungen hat sich schliessiich herausgestelit, dass das Yorhanden- 
sein Terschiedener Bromsilbermodifikatioiien die Haiiptursache der an- 
gegehenen Unterschiede ist. Die Fachliteratur über diesen Gegenstand 
ist enorm umfangreich.^) Hier soll sie nur insoweit herangezogen 
werden, ais sie über die verschiedenen Bromsiibermodifikationen Licht 
verbreitet. Monckhoven, einer der Ersten, der auf St as hinwies, 
nahm nicht, wie dieser, sechs, sondem nur zwei Modifikationen des 
Bromsilbers an, eine weisse, die beim Fâllen von kalten, bromid- 
baltigen Gelatinlosungen oder Collodlõsungen mií Silbernitrat entsteben 
soll, und eine grüne, welcbe aus der ersíeren bervorgeht durcb Kocben, 
Digeriren oder, wie Monckhoven zuerst darthat, durcb Bebandeln 
mit Ammoniak. 

Eder spricbt, ãbnlicb Stas, von einer pulvrigen und einer kõr- 
nigen Modifikation des Bromsilbers.®) Abney nimmt drei Modifika¬ 
tionen an, von denen zwei mit Monckboven’s stimmen, eine dritte 
sich unter besonderen Yerbaltnissen im Collodium bildet und durcb 
Empfindlichkeit für das ültrarotb auszeichnet.^) Diese Anschauangen 
stimmen aber mit den Tbatsacben nicht ganz überein. Man erbãlt in 
der Tbat durcb Fâllen von bromidhaltigem Collodium mit alkoboliscbem 
Silbernitrat eine Emulsion, in weicher weisses Bromsilber fein ver- 
íbeilt ist, aber mit dem in der Kalte aus Geiatinlõsung gefállten 
s^weissen« Bromsilber ist jenes nicht ideníiscb, denn das letztere 


Diese Bericbte XHI, 1204. 

2) Tbeorie und Praxis der Gelatânemnláon, I. Anfiage, p. 0. 
^ Proceed. Royal Soe. 1881, No, 217. 
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'Síeigert durch Erhitzen der Emulsion seine Empiindliclikeit ganz be- 
deutend, das ersíere. im Collodium erzeugte, dagegen gar niclit. 

Eder nimmt an (a. a. O.)-, dass durch Ammooiak das weisse 
BroiBsiiber der Collodiumemalsion in >''grüiies« übergebe, aber diese 
ModiükatioB ist yiel weniger empdndiich, ais die »grüne« der gekochten 
Oelatinemulsion. Diese Umstande liessen vermutben, dass die mit 
wãssríg^r íind alkoboliscber colloidaler Flüssigkeit gefailten Brom- 
.silberarten sehr erbebiicli yerschieden sein dürften. 

Ich luaciite desbalb eine Reihe von Üntersuchungen über diese 
PoBkte. 

Icb benuízte die mannigfachsten Hersteiluiigsarten von Bromsilber. 
Ich erzeugte dasselbe iii bromidhaltigeii Gelatine- oder CollodlÕsungen 
{erstere natürÜch wâssrig, die andere alkoholisch) ais »Emulsion« 
tlieiis in der Kãlte, theils in der Wârme. Die Emulsion selbst wurde 
zum Theil frisch bei gelinder Temperatur auf Platten gegossen und 
getrocknet, theils vorlier gekocht oder nach Moiickhoven mit Ammo- 
niak behandelt. leh versuchte ferner aus dünnen Gelatinlosungen oder 
Coilodien gefãiltes Bromsilber sich langsam absetzen zu lassen und 
-das Praecipitat aiiszuwaschen und frisch mit Collodium oder Gelatin- 
lõsung zu miscben und damit Platten zu prápariren; endlich fállte ich 
reines Bromsilber ohne CoUoidsubstanz mittelst reiner wãssriger oder 
alkoiiolischer Bromidlosungen und suchte dieses auf Platten zu tragen, 
indem ich Gelatinlosimg oder Collodium ais Bindemittel benutzte^). 

Das Pesultat aller dieser Yersuche ist, dass man im Wesentlichen 
zwei Bromsiibermodifikationen unterscheiden kann, das aus wãssrigen 
Lbsungen und das aus alkoholischen Lõsimgen gefállte; daa erstere 
nenne ich nach der Stelle des Maximums seiner Empfindlichkeit für 
das Sonnenspektrum (Wellenlánge 4õü) blau empfindlich. das 
andere nach gleichem Princip indigoempfindiicli. weil das Maximum 
seiner Empfindlichkeit im índigo bei Wellenlánge 438 — 440 liegt^). 
Die spectroskopischen üntersuchungsmetbode, welclie ich schon früher 
zur Coiistatirniig der Natur verschiedener photographischer Prâpara- 
íionen mit Erfoig verwendet hatte, hewãhrt sich auch hier^). 

Es macht hierbei keinen Unterschied, ob die wássrige oder alko- 
boliscbe Flüssigkeit, in welcher man das Bromsilber erzeugt. Gelatine 
resp, Collodium enthalt, ob man die Fâllung mit Ueberschuss von los- 


Die Frgebiiisse dieser Yersuche, so vreit sie praktisches Interesse haben, 
smd z. Th. bruelistüekwáse in der photographischen Mittheilung, Jahrg. XIX, 
zur Xerôffentlichung gelangt. 

^ Bei Brornsilbercollodium erscheint das Maximum ais ein ziemlich breites 
Fád, dessen Ausdehnung je nach der Durchsichtigkeit der Luft für betreffende' ^ 
StraMen zu versobiedenen Zeiten etwas yerschieden ist (diese Berichte YII, 88). 

Dieee Berichte XEV, 1024. 



1173 


licheiu Bromid oder Sübersalz vornimmt. oí> sie in der Kâlte oder iii 
der Hitze geticiiieht. ob das Bromsilber mit Ammoii bebaiidelt ist^ 
oder gekoclit ist oder iiiclit. 


Bediiiguiig ist inir. dass beiFídlung des indigo- 
eiiipíiiidliebeii Bromsiibers Losungeii, die mitrelsí 
fast absoiuteii Alkoliuis (96^) geíertigt sind, ver- 
weiidet werdeii. Aos wâssrigea alkoboliscben 
Lõsüiigeii scbliigt sicb aiich blauempbodliclies 
Bromsilber nieder. 

Die Uiiterscheidung von Bromsiibermodiiika- 
tioiieii jiadi der Farbe, wie sie Moncklioren vor- 
sclilng, iBiiss icli daiiacb verwerfeii. denri das 
>>weisse« (besser gesagt weisslicbe) Bromsilber 
der kalí hergesrellten Gelatinemulsion isr mit dem 
ebenfalls weisseii Brorasilber der Collodemulsioneii 
nicbt identisch. wie Monckhoven annahm. Daiin 
wird ferner die Farbe sehr wesendich darch deii 
Umstaiid beeinflusst, ob Bromid oder Silbernitrat 
bei der Fallmig im Ueberbchuss vorhanden ist, 
wãbreod dieser Um^tand auf das spectrale Ver- 
balten des Broiiisilbers gar keinen Einliuss ausübt. 
Eiü Bild dieses Verlialtens der beiden Bromsilber- 
iiiodiiikaíioDen giebt beistebeiide Figur, welcbe icb 
bereits a. a. O. 18bl in diesen Bericliten veroffent- 
lichte. Dasseibe zeigt die Intensitât der Lieht- 
wirku ng an verscbiedenen Síellen des durch die 
Soiinenlinien markirten Spectrums für blaii- iiiid 
iüdigoempíindliches Bromsilber iu Carveii an, 

Bekannílich stebt mm aber chemische Wirkung 
mit Lichtabsorpíion im engsten Zusammenliang. 
Wo das Maxinuim der Absorption im Spektriim 
liegr, da beíiiidet sieb aocb das Maximuni der 
cbemiscben Wirkung. 

Ferner ist bekaiint, dass die Absorptions- 
streifen eioe Yerscbiebung erleiden, je nach der 
Natur des Mediums, in welchem der absorbirende 
Kõrper inkorporirt ist. Insofern konnte der ünter- 
scliied in der Lage des Maximuiiis der photo- 
eheiniseben Wirkung bei beiden Bromsilberaríen 
auf deii üntersebied der Medien — bier Gelatiiie, 
dort Collodium — welcbe das Bromsilber ein- 
scbliessen, zurüekgefübrt werden. Um über diesen 



o 


B^nehte d. D. chera, Gesellsehaít. Jahrír. XVI. 


/ i 
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Piinkt Klaiiieit zii erlangen, wurde blauempfindiiches Bromsilber für 
sich dargestellt (darch Fãllen wâssriger Gelatinlòsungen luicl Absetzeii) 
ond dieses in Cüllodiiim vertheilt Hierbei zeigt sich das Maximom 
der photographisclien 'Wirkung unverandert an derselben Stelle (1 450), 
Es koniite somit keiiiem Zweifel unterliegen, dass die Verscliiedenbeit 
in der Lage des Maximnms der Empfiiidlichkeit nicht in der Ver- 
schiedenbeit des Medinms liegt, sondern in der Verschiedenlieit der 
Natiir des Bromsilbers selbst. 

Nim nníerscheideii sich aber die beiden erwâhnteii Modiíicationen 
des Bromsilbers iiicht allein durch ihre verschiedene Spectralempíind- 
licbkeit, sondern auch noch sehr bestimmt durch andere, nicht rninder 
charakteristische Eigenschaften, so dass an ihrer Natur ais ganz ver¬ 
schiedene Modificationen derselben Substanz keiii Zweifel obwalten 
kann. Dahin. gehõrt 

1) die uogleicbe Yertheiibarkeit in Gelatinelosung resp. 
Collodium. Bereitet man eine Losuiig von 3g Bromammoii in 
100 cem Alkohol von und versetzt diese mit 5 g Silbernitrat, 
weiche durch Sieden in 10 ccm Alkohol von 86^ gelõst sind, so erhãlt 
man einen kãsigen Niederschlag. der iu keiner Hinsicht sich von den 
unter gieichen Yerhaltnissen aus wãsserigen Ldsungen gefáliten unter- 
scheidet. Wascht man beide I:4iederschlâge aus, und zwar den einen 
mit Alkohol, den andern mit Wasser, so erhãlt man schliesslich heim 
Trockneii grobkornige Massen, die, um photographisch geprüft zu 
werden, in Collodium- resp. Gelatinelosung durch Schütteln vertheilt 
werden müssen. Hier macht sich nun ein sehr aufMliger Unter- 
schied bemerkbar. Das aus Alkohol niederges chiagene Brom¬ 
silber vertheilt sich gar nicht in Gelatinelosung, sehr 
leicht dagegen das mit Wasser gefãilíe. Gerade das iimge- 
kehrte Yerhaiíen zeigeii beide Substanzen aber zu Collodium; hier 
vertheilt sich das mit Alkohol gefãllte Bromsilber vortreiflich, schlecht 
dagegen das aus Wasser gefãllte. Iramerhin gelang die Vertiieilixng 
des letzteren in Collodium noch soweit, um das oben erwãhnte, ver- 
gleiehende Experiment anstellen zu kõnnen, wãlirend umgekehrt alie 
Yersiiche, aus Alkohol gefálites Bromsilber in Gelatinelosung zu ver- 
theilen, scheiteiteii. 

Es miiss hier bemerkt werden, dass Fallung aus alkoholischen 
resp. wãsserigen Ldsungen ohne Anwendiing einer Colloidsubstanz 
immer ein grobes, fãr photographische Zwecke wenig geeignetes Ma¬ 
terial ergiebt. ?^fan pflegt daher für Zwecke der Photographie das 
Bromsilber stets bei Gegenwart von Gelatine oder Collodium zu fallen; 
hierbei zeigt es sich viel feiner vertheilt. Ein anderer Unterschied 
beider Modificationen ist 
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2) die iiiigleiche Reducirbarkeit. Das biaueropfindliciie 
Bromsilber ist riel scbwerer za Metail reducirbar ais das 
indigoempfindliche. Feríigt man Brornsilbercollodiamplatren (z. B. 
diircb Niederscblagen eines bromsakhaitigen Coilods mit alkobolischer 
Siiberniíraílosang* Aiifgiessen der &o gewonnenen 'Emalsion aufPlat- 
teii iind Waschen der erstarrten Flãcbe niit destillirtem Wasser) und 
Bromsilbergelaímepiatteii (diirch Niederschiag elner geiatinebaltigen Bro- 
midlosiing und ãbniicber weiterer Bebandliing wie vorbin), und über- 
giesst beide mit einer Lõsung von ammoniakalischer Pyrogalliissâure, 
(dieseibe, die in der Pbotographie ais »chemiscber ^ Entwickier dieiit)^), 
so scbwárzt sicb die Collodplatte sehr rasch imter Reduktion des 
Bromsilbers, die Gelatiueplatte nur sebr langsam. Aus diesem Grimde 
kõnneii für Gelatineplatten viel stãrkere >.cliemiscbe‘'í Bntmckier in 
Anwendung gebracht werden, ais für Collodiiimplatten (s. u. 3). Die 
Erklârung, dass die CoUodschicht leicbter für flüssige Agentien diircli” 
driiiglich sei ais die Gelatine, ist iiinfâllig, da aucb das in der ieicht 
durchdringlicben Collodgelatine eingebettete blanempliiidliclie Brom- 
siiber dieseibe schwere Reducirbarkeit zeigt. Ein fernerer ünter- 
scliied ist 

3) das ungleiche Yerbalten zu cbemischen iind optischen 
Sensibilisatoren. Bekanntlich giebt es Korper, die durcb ihre 
Fãliigkeit, bei der Belicbtung eines lichtempfiDdlicben Stoffs einen der 
frei werdenden Bestandtbeile zu biiiden, die Liebtwirkung ganz be- 
deutend befõrdern. Wie icb bereits früber mittheilte , zeigt sich 
diese Wirkung der Sensibilisatoren oder Bescbieuniger ganz auffallend 
bei AgBr-Collodj viel weniger aber bei AgBr-Gelatineplatten. Theil- 
weise konnen bier Nebenwirkiingen auf die Gelatinescbiclit die Schuld 
tragen (a. a. O.). Doch bat sich aucb bei meinen Yersuchen mit Col- 
lodiumgelatine, wo solcbe Nebenwirkungen nicbt voriiegen, die gerin- 
gere Wirkung der cbemiscben und nocb mebr der optischen Sensibili¬ 
satoren herausgestellt. Nachgewiesen ist die günstige Wirkung der 
Sensibilisatoren auf blauempfindliches Bromsiiber bis jetzt nur für 
salpetersaures Silber und bei Pyrogallussaure, unter den optischen 
Sensibilisatoren für Fuchsin^). Ein fernerer ünterscbied ist 

4) Das ungleiche Yerbalte n gegen die photograpbiscben 
Entwickler. Das bediebtete blauempfindiicbe Bromsiiber 
ist gegen den cbemiscben Entwiekler ganz bedeutend (min- 


Siehe Yogei, Lehrbuch der Photographie, III. Aufl,, p. 69: ferner 
Yogel, der Fortschritt der Pliotograpbie seit 1829, p. 120. 

Diese Berichte XIII, 1205* 

Phot. Mittheil. 1879, p. 165. 


77 
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destees lõmal) empfiüdlicher ais gegeii deii physikalisclien^), 
das indigoempíindiiclie gegeii erstereii hõchstens dreimal empüiidlicher 
ais gegeii letzteren. 

Dieser Ünterschit^d ist in pbotographisclier Hinsicht der ain 
meisten auíYalIeiide, denii liier tritt die erstauuliche Eiiipíiiidlichkeit 
der iieuen Gelatineplatten gegenüber allen anderen Praeparationeo lair 
dann bervor, wemi maii sie nacb der Beliclitmig in der Caniera obscura 
mit dem chemischen Entwickler bebaiidelt. Gegenüber dem phy- 
sikalisebeii Entwickler zeigt sich das blauempfmdlicbe Bromsilber 
nicht empíindlicher ais das iiidigoempíindlicbe. Endlicb zeigeii beide 
Modificatioiieii 

5) eiii ungJeiciies Yerbalten in der Wárnie. Das blan- 
enipfindliche, mittelst Bromidüberscbuss bergestelite Broim 
silber steigert durcb liingeres Erbitzeii unterWasser seiiie 
Emptiiidliclikeit ganz bedeuteiid. Das iiidigoempfindliche 
áiidert durcb Eriiitzen seine Empfindlicbkeit nicbt. 

Diese Steigerung der Empfindlicbkeit des blauempfindlichen Brom- 
silbers durcb Digeriren oder Kochen ist scbon lângere Zeit bekaiint 
(s. o.), wâbrend das spectrale Yerbalten und die sub 1—4 aiisge- 
fübrten Eigenscbaften zuerst von mir beobacbtet wurden. Die Her- 
stellang der jetzt übiichen bocbempfindlicben Gelatineplatten berubt 
auf der Empfiiidlichkeitszunahme, welche blauempfindliches Brom- 
siiber in der Wârme erfâbrt. Mit Steigerung der Empfindlicbkeit 
ãiidert sicb das spectrale Yerbalten dieses Bromsiibers nur in quanti- 
tatirer Hinsicht; es iiimmt eine mehr grünlicbe Farbe an und zeigt 
eiiie vermehrte Empfindlicbkeit nicht nur gegen die beliblauen, sondem 
aucb gegen die sãmmtlicben übrigen Strableii des Spectrums. Nacb- 
stebende Figur (Seite 1177) drückt in Curveii die Intensitãt und 
Ausdehnung der bei drei verscbiedenen Expositionszeiten (Yit 1 und 
3 Sekunden resp. 3, 10 imd 20 Sekunden) gewonnenen Spectralbilder aus. 

Die übrigen Eigenscbaften des blauempfindücben Bromsiibers 
(schwere Reducirbarkeit scbwere Yertbeilbarkeit in Collodium, Imliífe- 
renz gegen den pbysikalischen Entwickler) andern sich durcb das 
Erwârmen nicbt ~), 

b Beim pliysikaliscben Entwickler wird das bei der Belichtuiig entsteliende 
unsichtbare Bild dureli einen auf der Piatte dureh Aufgiessen you Sil])elio^u^g 
und Terdúnnter Pyrogailussánre erzeugteu Silberniederschlag sichtbar geniaelit, 
bei der eliemisciieii durcb Behandlung mit einem fkissigen Eediiktionsniittel 
(alkalisclie Pyrogallusstuire oder Kaliumferrioxalatlõsiing, s. Yogel, Lehr- 
budi a. a. 0.). 

‘b In der Pbotogra])bie bezeiehnet man das durcb Erbitzen empfindlioher 
gewordene blauempôndlicbe Bromsilber ais gereiftes im Gegensatz zu unge¬ 
rei item. Icb bezeichue das ex^stere ais starkblau empfindlicbes Bromsilber 
im Gegensatz zii sebwachblauempfindliehen. 
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EigeHíhiimlieh i&t für das feinzertlieilte 
bkiiiempfiiidiiche Brom&über die Neigung. zusam- 
iiienzubacken. Bereiteí mau blauempíindliehes 
Bromsilber iu verdünnter (1 procentiger) Gelarin- 
lüsuíig iind balt diese heiss, so ‘^etzt sich das 
Bramsiiber bald zu Bodeii uud bildet dauii eiiie 
ziisammeoliángeiule Masse. die sieh diirch Scbütteln 
iiiir langsam wieder vertlieilt und sicb viel scbwerer 
iii Natriumthiosülfat (Fixirnatron) lost ais das 
gewõbnliche Bromsilber 

Eine direkte Ümwandlaiig oder Uebertubriiug 
der einen Brtmisilbermodilication iii die andere 
isí mir bisher nicht geliingeii. 

Das Wesen der Lichtwirknng ist eine be- 
ginnende Reduktioii. Daiiacb sollte man glanben- 
dass der ieiciiter reclucirbare Kürper, d. h. das 
índigoempiiiidliclie Bromsilber, anch der licbí- 
empdiidlichere seiii miisse. Das ist aber nicbt 
der Fali. Der CTriind liegt darin. dass bei der 
Licbtwirkung nicht die cbemisclie ítedQcmbarkeit. 
sondem die Absorpriunslahigkeit für Licht in 
erster Linie iii Betracht kommt. Diese optische 
Absorptionsfãhigkeit ist aber bei dem stark biau- 
empiindliclien Bromsilber bedeutend grdsser ais 
bei dem indigoempíiiidlichen. Daher rührt seine 
stãrkere Lichtempíindiiclikeit. 


IL Chlorsilber- ¥ I ^ 

Gleich wie beim Bromsilber constatirte aueli jl 

St as beim Chlorsilber das Yorhandensein meh--j-|-- ^ 

rerer Modificationen: 1) die galleríaríige, 2) die 

kãsig fiockige. d) die puivrige, 4) die koriiig j íí 

schnppig, krysíallinisch geschmolzene (a. a. O.). --i- ^ 

In der Phoíographie spielt das Chlorsilber 1 1 

im Positivprocess eine bedeutende Rolle, hier ^ 

wird das Bild erzengí diirch direkte Brauimug 
im Licht ohne Ziihüifenahme einer '>EntwickelLing o Dass aber Chlor¬ 
silber anch nach kiirzer Belicbtungszeit einen unsiehíbaren Lichteindruck 
annimmt, der sich sowohl phjsikalisch ais anch chemisch eníwickeln 
lásst. ist bekannt. Meine frúher über die Spectralempfiodlichkeir des 
Chiorsilbers angesteliten Versuche wurden sowohl mit physikalisciier 
ais anch chemischer Entwickelung angesíellt. Nenerdiiigs hat Eder 


b Diese Bericiite YIl, 545. 





1178 

sich mit Chlorsiibergelatinemulsion eingehend bescháftigt und erkannt. 
dass dieselbe durch Kochen ebenfalls an Empliiidlicbkeit ziinimmt 
Spectralaiifiiabmeii mit Chlorsilbercollodplatte macht Dr, Schiiltz- 
Seilack^). Aboey uníerwarf nicht blos Geiatinchlorsilbei% sondem 
auch Coliodcblorsilberemulsion der Wirkung des Spectnmis ^). 

Im Allgemeinen ist dadurch constatirt, dass die Stelle starkster 
Empfindlicbkeit beim Chlorsilber im Violett resp. Ultraviolett liegt. 
Docli weichen die Angaben der einzeinen Forscher niclit unerhebiicb 
von einaiider ab. Theilweise ist das darauf zurückziiíuhreiií dass die 
Iiiteiisitãt des Sonnenspectrums, namentlicli am violetteii Ende, sebr 
erheblicb durch die scbwankeDde Durchsichtigkeit der Atmosphare 
beeinfiüsst wird und mit dieser Intensitãt auch die Lage des Maxim ums 
sicii ândert (diese Berichte YII, 88 und 546). 

Aiisserdem aber ergeben sich bei dem Chlorsilber, je nachdem es 
in alkoholischen oder wãssrigen Lõsungen práparirt ist, áhnliche DiíiV 
reiizeii ais beim Bromsilber. Abney fand zwar solche nicht. Durch 
meine Versuche komite ich sie aber unzweifelhaft constatiren. Ich 
fertigte Chlorsilbercollod- und Chlorsilbergelatinemulsion und zwar in 
áhiiiicher Weise wie die entsprechende BrornsilbereniLilsionen Ge- 
dachte Emulsionen worden alsdann zum Ueberziehen von Platten be- 
nutzt und die Platten dem Sonnenspectrum gleichzeitig exponirt. Hier- 
bei ergab sich ein ganz evidenter Ünterschied zwischeii Ciorsilber- 
gelatin und Chlorsiibercollodion. Wãhrend ersteres das Maximum 
seiner Empfindlichkeit bei H"fí' zeigte, lag das Maximum bei letzterem 
zwischen G imd H etwa bei Wellenlãnge 410, wobei jedoch die Wir- 
kuiig sich auf einer gewissen Strecke hin gleich blieb. Die Curve I 
stellen die Wirkung zweier verschiedener Expositionszeiten auf Chlor- 
siibergelatin, die Curven II die Wirkung auf Chlorsiibercollodion dar. 

Soiinenlinien. 

iiltravioltítt 
empfindlich 

AgCl. 

violett 
empíindlich 
Ag CL 



b Eder, Die PhotograpMe mit Chlorsilbergelatin. Wieu, Yerlag der 
photogr. Corresp. 

Photogr- Mittheilungen YII, 300. 

Proceed. royal Society 1881, S. 13. 

Eder, Die Photographie mit Ghiorsilbergeiatm. Wien, Yerlag der 
photogr. 'Corresp. 
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Es sind somií selir kermbare Uiiterschiede iii der Farbeneiiipíindiiciikeít 
bei beiden Prãparalionen vorhaiiden und untersclieide icb danacli das 
ult} ariolett empfindiiche Chlorsiiber der ÍTelatineaiiilsion (deiiii 
die beiden Frauenhofer kann nian sclioii dem Ultra^ 

riolett znrechuen) imd das violett empfindiiche der Collodemiil' 
sioneii. Ob nebeii diesen spectralen Yerschiedenheiten aiich iiodi 
andere ebenso aiiffállige vorhanden sind. wie bei den Bromsilbermodiii” 
eationen, müssen erst weitere üntersuchungen iehren. 

Berliru im April 18b3. 


232. S, Kiticsán: Ueber eúaigeBestandtlieile desWeindestillates. 

(Eingegangen am b. Mai.) 

Angeregt diirch die bekaimte Polemik zwisehen Lee Lie berma no 
imd V. Wartha^) babe icli es unternomnien folgeade Aiigabeii Lieber- 
maniis eiiier Prüfang zu nnterziehen iiâmlich: 

1. Ob das Weiodestillat tiiatsâcblicb nachweisbare Meogen 
Ammoniak entlialte‘0- 

2. Ob iin Weindestiliate Ameisensaiire iiachzuweiseii isí^). 

3. Ob aus Weindestillaten mittelst Silbernitrat thatsacHich ein 
organisclier Korper iii Form eines weissen Niederscblages 
gefálit werden kann, und ob dalier die vou Liebermaun 
und Haas^) vertretene Ansicht begrundet ist, dass die von 
T. Wartha empfoblene Metbode des Nacbweises der scbwef- 
iigen Sáure keine genügende Sicherheit bieíe? 

1. Ueber den Ammoniakgebalí des Weines. 

Die verbreitetste Ansicht der Oenochemiker scheint die zii sein, 
dass das Ammoniak nur in Jungweinen und aucli danii iiur iii solcheip 
die zu laiige auf Hefe lagerten, vorkomme^). Das Irrige dieser Aii- 
sicbt wird sieh aus den im Folgenden mirgetbeilten Yersiielien ergeben, 
die fast ausschliesslich mit alten aasgegohrenen und gut behandelten 
Weinen vorgenommeii ^mrden. Unter alleii diesen hat sicb kein 
einziger Wein gefunden, in welchem Ammoniak nicht iii 

b Diese Bericbte XY, 437, 1398, 2553; XYI, 200. 

Diese Bericbte XY, 2554. 

Diese Bericbte XY, 438. 

‘^) Diese Bericbte XV, 154. 

Dablen, die AYeinbereitung, Braunscbweig 188*2, pag. 649, — Babo 
und Macb Handbucb des Weinbaues and der Keller-Wirthscbaft Be rim 1883 
Bd. 2, pag. 109. 
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quaiititativ b estimmbarer Mt-nge vorhaiiden gewesen wiire. 
Die qiiantitative Bestimmung des Amiiioniaks wurde nacli Sclilosiag’s 
Methode aiisgeführt, indein der mit Kailarasser versetzíe Weiii 
48 Stiiiiden laiig über titrirter Saure lujter einer Gioeke steben ge- 
lassen wiirde. Aiif diese "SAeise wurdeii sechs Weine mit tolgeadeii 
Eesultaten iintersucbt: 


Bezeiclinuag des eines | Jalirgang j pCt. Anmioniak 


Neszniélyer I . 

im ! 

0.0086 

Xeszmélver II. 

1 1878 

0 033i) 

Steinbnielier AYeisswein . 

' 187y 

0.0113 

AusbriichAvein. 

1 ? ' 

0.0057 

Sicilianiseher Iiotliwoin. . 

188-i ! 

0.0113 

Alter sehon verbla&ster Schillerwein 

1 Anseiem Anüiniíl 
i dei jUer J.ihre , 

0.0 li 3 


Um dem Yorwurf zix begegnen, ais wenn diese Resulíate nur daher 
riiliren wiirden, dass der Wein mit Kalkwasser versetzt wurde, wo- 
diircli etwa vorbandeiie Ammonsalze zersetzt würden imd mau es 
daher iiicht fur erwiesen ansehen küime, dass das natürliche Wein- 
destillaí Ammoniak eiithalte, babe ich einen Weisswein abdestiilirt 
und im Destillat iiach S clilôsing*s Yerfahren 0.014^2 pCt. Ammoniak 
riacligewiesen. Abgesehen von diesem Nachweise würde ein eventueller 
Yorwurf der oben erwâhnfen Art aiich dadiirch entkrãftet werden^ 
dass es gekingeii ist, in allen von mir imtersuchten Wein- 
destiilateii Ammoniak Cjualitativ nacbzuweisen. Zum qnalitativen 
Nacbweis bedieníe icli mich íblgeiiden Yertahrens: Yom Wein wurde 
der dritte Tlieil abdestiilirt, das Destillat auf einem scliwacli er- 
warmteii ^Yasserbade bis zur Yerjaguiig des Alkoliols verdunstet 
und die rüekstandige wásserige Flüssigkeit mit Nessler'sdiem Reagens 
versetzt. Obwoiii iioii bei dieser Yerdunstung bedeutende Yerlnste 
iinvermeidlicli Avareii, gelang es docb jedesmai Ammoniak siclier nach» 
zíiweisen. Yon den auf diese ^Yeise untersucbten Weineii will ich 
folgende erwahnen: 1878er Weisswein, Fãclisung der Grafin Arthur 
Pejacsevics — 1880er Weisswein, aiis derselben Quelle — Neszmelyer 
Weisswein vom Grafen Franz Nádasdy — Méiies-gyoroker Rotliwein 
aus derselben Quelle — Burgunder Rothwein von Raul Gõncy — 
Y7eisswein von Franz Miklos. — Sâmmtliche altere Weiiie jedoch mit 
Ausnahme der zwei ersten von nicht sicher bekannten Jahrgãngen. 

2. Nachweis der Ameiseiisaure. 

In "Weinen, welche schwefiige Sâure enthalten, ist der Nachweis 
der Ameisensâure nicht leicht zu fuhren; man ist also sozusagen bei 
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der aligemeiiieii \ erbreiíung des Schwefelns aaf den Ziifali aiigewiesen, 
ob es gelingt eiiieu eiii zii íiiiden. der keine scliweflige Saure ení- 
liàlt. Es ist niir dies in zwei Fâllen gelungen, bei eineni alttfii Sciiilier- 
weia. der aiicb in der obigen Tabelle erwáhiit worde* iiiid bei deiií 
gleichfalls oben erwáhnten Weisswein des Franz-Alikols. 

Die Destillate dieser Weiiie liessen mit der Síj emptiiidiicheii 
Jodsaurereaktion keine Spur von sch^vefliger Saure erkeniien, gabeii 
mit Silbernitraí deiitlicbe Niedersclilâge, 'vvelche beiiii Erwãrmen sicli 
diircli Redalítion scii^u^ãrzten. Nach sehr vorsicbtigem Terdiinsteii 
des Destillaís aiif scliwacli erwármtem Wasserbade bis ziir Entferiiung 
des Aikohois resultirte eiiie saure. wassrige Flüssigkeií, welcbe mit 
Eisenchiüiid die bekanote Rothfarbuiig zeigte. Beiui Versetzen dieser 
wãssrigeii Fiüssigkeit mit Sublimatlosung entstand alsbald eiii weisser 
Niederscbiag. 

Es ergiebt sich hieraiis. dass man in maocben Weiíidestiliaíeii 
Aineisensâure nacbweiseii kann. soweit dies diirch die genaiíiiten 
qiiaiiíativeii Reaktioneii moglich ist. 

3. üeber den Nacliweis der scliwefligeii Saure im Wein- 

destillate. 

Sehon das Resultat der Untersuchung jener zwei T\’'eine. in welclien 
es gelang. xkmeisensaure nachzu^Yeisen (s. oben) würde geiiügen. um 
die Richtigkeit der von Liebermann und Haas vertretenen Aiisicht 
zii constatiren. da Destillate dieser zwei Weine, wiewohi absolut frei 
von schweliiger Saure, mit Silbernitrat Niederschlage gaben. Da es 
aber, wie schon erwãhní, vom Zufall abhángt, ob man von schweliiger 
Saure vollkommen freie Weine findet, habe ich micli bemiiht, einen 
Weg ZLi finden, mit Flülfe dessen man sich auch bei Gegen- 
wart von schwefiiger Saure davon liberzeugen kanii, dass der 
im Wei 11 destillate durch Silbernitrat erzeiigte Xiederschiag 
nicht nur von schwefiiger Saure herrühre. sondem auch 
thatsãchlich die Silberverbindung eines organischen kolilen- 
stoffhaltigen Kõrpers enthãlt. 

Ich habe aiso den aus dem Weindestillat, welches schweflige 
Saure enthieltn mit Silbernitrat gewonnenen weissen Niederscbiag ab- 
hltrirt, mehrere mal mit absolut reinem Alkohol und Aether gewaschen, 
unter der Luftpumpe über Chlorcalcium getrocknet und in einem voll» 
kommen ausgeglühten Verbrennungsrohre mit vorher ausgegliihíem 
chromsaurem Blei und vorgelegter Kupferspirale in einem von Kohlen- 
$âure mit Hülfe von Kali befreiten Luftstrom verbrannt. Die A^er- 
brennungsgase wurden in klarem Barytwasser aufgefangen, wobeiein 
starker, kãsiger Niederscbiag von kohlensaurem Baryt 
entstand. — Um aber auch den Yorwurf zu vermeiden, ais weiin 
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in den Xiederschlag Filterfasern gelangt wâren, habe icb ebien 
andem Versuch in der Weise modiíicirt, dass ich den Silbernieder- 
schlag dnrch vorber ausgeglühten Asbest filírirte. Der Nieder- 
schlag wnrde dann mit absolut reinem Cdnrch Destillation gereiiiigteni) 
Áether wiederbolt gewaschen und 24 Stuiiden nnter der Lnftpumpe 
getrocknet. Hieranf wurde er sammí dem Asbest mit chromsaiirem 
Blei verbraniit. 

Der diclite Niederschlag, den die Yerbrennungsgase im klaren 
Barytwasser erzeugten, lõste sicb vollkommen klar in Salpetersãure. 
Beim Erwãrmen des Niederscblags mit coiicentrirter Sal- 
petersãure im verkorkten Kõlbchen blieb die so entstandene 
Lõsimg absolut klar. 

Es isí ais o iiiizweifelhaft nachgewiesen, dass der Nieder¬ 
schlag. der durch Silbernitrat selbst in scliwefligsâure- 
lialtigen Destiliaten entstebt, auch zum Theil die Silber- 
verbinduiig eines organischen Korpers enthált 

Man erkennt dies nbrigens schon bei ausserer Besichtigung des 
getrockneten Silberniederschlags. Wahrend ein Theil desselben nãm- 
lich von schneeweisser Farbe ist, ist der andere mehr oder weniger brâiin- 
licb. was offeiibar darauf hinweist, dass der Niederschlag ein Gemisch 
verschiedeoer Silberverbindungen ist. 

Was die Aiisíuhrnng der von mir vorgenommenen Verbrennungen 
anbeiangt, will ich zur Vermeidung jeder fakchen Beurtheilung noch 
erwahneii, dass ich mich davon iiberzeugt babe, dass das Barytwasser 
so lange klar gebiieben ist oder hõchstens eine leichte Trübung zeigte, 
so lange die Erhitzung sicb mir auf das vorgelegte chromsaure Blei 
beschránkte, dass aber alsbald ein dichter Niederschlag entstand, ais 
auch die Substanz zum Glühen gebracbt wurde. 

Da ich mich nun auch davon überzeugt habe, dass orgaiiische 
Sãiiren sowie Essigsàure oder Ameisensâure in alkoholischer Losung, 
bei Gegenwmrt einer vSpur von Ammoniak aber bei noch immer 
stark saurer Beaktion der Flüssigkeit wie dies LiebermaniD) 
angegeben hat mit Silbernitrat dichte weisse Niederschláge geben, so 
halte ich es auch íur sehr wahrscheinlich, dass die Ursache der cr- 
wãhnten Silberreaktion io, von schweflige Sãure freien Wemàestillaten 
und zum Theil auch in solchen, welche schweflige Sâure enthalten, 
in der Gegenwart organischer Sauren zu suchen ist. 

Die Resultate der im Yorstehenden beschriebenen Yersuche sind 
also mit den Liehermannkchen übereinstimmend und kurz folgende: 

1. Auch aite, fertige Weine und zwar sowohl rothe und weisse, 
sowie auch deren Destillate enthalten quantitativ bestimmbare Mengen 
Ammoniak. 

2. Im Destillate mancher Weine ist Ameisensâure nachzuweisen. 
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3. Die T. Wartha‘sche Metbode zum Nacliweis der sc:hwefl!gen 
Sâiire im "V\ ein bietet keine genügende Sicherbeit, da man nicbt iiur 
"Weine findet, deren Destillate wiewoM absolut frei von scliwefliger 
Sâure mit Siibernitrat weisse Niederscblãge geben, sondem weii diese 
Niederscblãge selbst in schwefligsâurebaltigen ^YeineIl wie naclige- 
wiesen wurde, organiscbe Silberverbindungen eiitlialteii. 

Badapest, im Mai, Laboratorium des Frof. L. Liebermaiin. 


233. O. Piselier und C. Riemerselimid: Ueber die Pyridin- 
monosulfosãure. 

[Mittb. aus dem cbem. Laboratorium der Akademie der Wissenscb. zu MimebenJ 

(Eingegangen am 11 . Mai.) 

Die Siiifosãiire des Pyridins wurde in derselbeii Weise dargestelit, 
wie früber bescbrieben (diese Berichte XY, G2). Die freie Sãure wird 
aus ihrem Baryumsalz dm’ch genaues Neutraiisireii mit verduiiníer 
Scbwefelsaure und Verdunsten der abültrirten Losuiig in scbw^ach geib- 
gefàrbten Nadeln erbalten, sehr leicht loslich in Wasser. Ziiweileti 
wurden aucb schmaie glanzende Blãttchen beobacbtet. Sie ist sebr 
scbw^er loslich in Alkoliol, imlõslich in Aether, kann dalier aus der 
concentrirten wãsserigen Lõsung durch Vermischen mit Alkohol und 
Aetber abgeschieden werden. 

Beim Erhitzen scbmilzt die Sulfosâure erst bei lioher Temperatur 
zu einer gelben Flüssigkeit, welche durch stãrkeres Erhitzen uiiter 
theilweiser Verkohlung in schweÔige Sãure und Pyridin zerfállt. 

Die Sãure eníhãlt kein Krystallwasser. 

Gefnnden Berechnet für CsHãNSO;? 

S I9.7B 20.1 pCt. 

Y^on ihren Saizen sind die meisten in Wasser sehr leicht loslich- 
einige krjstallisireii sehr schõn. 

Das Ammoiisalz bildet sehr leicht losliche \veisse Spiesse. 

Das Natronsalz bildet weisse Wãrzchen. Dasselbe ist in conceii- 
trirter Natronlaiige ziemlich schwer loslich und krystallisirt daraus in 
farblosen Nadeln. 

Das Baryumsalz enthâlt, wie schon früber angegeben, 4 Moleküle 
Krystallwasser, welches erst durch Erhitzen auf 120^ voilstândig aus- 
getrieben wdrd: 

Gefunden Ber. f. (Cõ H 4 N S 0a)2 Ba ■+■ 4 Ha 0 
H 2 O 14.1 13.7 pCt 
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Bie getrockneíe Substanz ergab; 

Ba 29.7, 'svahrend sicli 30.2 berechnet. 

Bas Kobaltsalz bildet rotblicbe, gut ausgebildete Krystalle, ziemlicli 
leicht in Wasser lÕslicli. Burch Erwârraen fârben sicb die Krystalle 
imter Yeriast des Krystalhvassers blaiiviolet. 

Bas Mckelsalz bildet blaiigrüne undeutliche Krystalle, in Wasser 
leiclit iõslich. 

Kupfer-, Zink- und Siibersalz sind ebenfalls leicht lõslicb, ersteres 
bildet kleiiie blaiie Krystalle. 

Bas Siibersalz zersetzt sicb beim Koclien der Lõsuiig nnter 4b- 
scheidimg von Silber. 

Schwer iõslicli ist dagegen das Quecksilbei^oxydulsalz. Basselbe 
bildet gelbweisse, gut ausgebildete Krystalle. 

Bie Siilfogriippe der Pyridinsulfosaure wird sowohl durch rediici- 
rende Agentien. wie aucli durcb Kochen der wasserigen Lõsuiig ver- 
mittelst Broíu selir leicht eliminirt. 

Kocht mau z. B. die Suifosaure mit Zinn und Salzsaure lângere 
Zeií. so ist eine Spaltung der Sâure eiiigetreten, indem nuii aus der 
alkaiisch gemachteii Masse durch Wasserdampf eine Base übergetrieben 
wird, welche sicb wie Piperidin verhált, 

^-Pyridindibromid. Bei Einwirkung von Brom in der Kalte 
auf die wiisserige Lõsung der Suifosaure versch^úiidet das zugesetzte 
Brom allniâhlich unter Gelbfarbung der Flüssigkeit und Abscheidung 
einer kieinen Menge eines gelbrotben Kõrpers, der in Nadein krystalli- 
sirt und sicb uuter Entwickelung %'on Bromdampfen beim Erwarmen 
zerlegt. 

Lãsst man dagegen Brom in die kocbende wâsserige Losung der 
Pyridinsulfosaure eiiiíropfen. so gebt mit den Wasserdámpfen ein weisser 
Korper in Nadein über. (Nebeubei entstebt immer eine kleine Menge 
eines stark riechenden Oeles.) 

Nacbdem ein üeberscbuss von Brom zugesetzt ist, wird iji die 
alkaiisch gemacbte Losung ein krãftiger Bampfstroin eingeleiteí, wobei 
die neue Bromverbindung beinabe im reiuen Zustande in langen Nadein 
übergeht. 

Man krystaILisirí die Substanz nocbmals aus Wasser. Dieselbe 
bildet schõne Nadein, die schon bei 80^ laugsam sublimiren, jedocb 
erst bei 164—Ibõ*"' scbmelzen. 

In kaltem Wasser, sowie in Soda oder Natronlauge ist der Korper 
schwer Iõslich. leicht in Alkohol, Aetber, Holzgeist und Benzol, schwer 
in Ligroín. Bie wâsserige Lõsung reagirt neutral. 

Erhitzt man die Pyridinsulfosaure mit iinr 1 Mol. Brom in wasse- 
riger Lõsung im zugeschlossenen Rohr auf 100^, so wird neben dieser 
Bromverbindung noch ein anderer Bromkõrper gebildet, welcher nocb 
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iiiciit iiâlier iiurersiicht wurde. Unser Dibrompjridin iinterscheidet sicti 
von dem bislier bekannteii, zuerst von A. W. Hofmíiiiii (diese Be- 
richte XÍI, 988 und XVI. 5S8) erbaltenen Brompyridin (Sclinip. 115^-^) 
liaiiptsâcMich diircli den viel lioher gelegenen Schmelzpíiiikt. im üebrigeii 
zeigen die beiden ísomeren Kõrper vielfache üebereiiisrimiiiiiiig ín ihrem 
chemiscben Verhalteii. Beide Korper siiid durch eiiie aiisserordeiiíliche 
Befetáiidigkeit ausgezeiebiiet. 

Die Aiialjse uiiseres f^-Dibrompyridins ergab: 

Gefunden Ber. fur CõHsBr^X 
Br 68.03 67.5 pCt. 

Seiii Platinsaiz krystallisirt in grossen. rotligelben Xadeliu in 
VTasser scliwer loslich. Dasselbe enthãlt 2 Moi. Krystalhyasser, welches 
ersí bei 110^ vollsíandig ausgetriebeii wird. 

Gefunden Ber. fur (C 5 ih Br. X HGDs Pt CI 4 -r 2 H. O 
Ho O 3.96 3.91 pCí. 

Die getrocknete Substanz enthielt 21.96 pCt. Platiii, wábrend sicb 
22.01 pCt. berechiien. 


Beíiierkenswertb ist die Leiehtigkeit. mit weiclier die Siilfogriippe 
aiis der Pyridinsultbsaure durch Brom verdrângf wird. Bei den Sultb- 
sâuren der Benzolverbindungen hat man bekaiintiich io iieiierer Zeit 
eine Reihe áhnlicber Zersetzungen durch Brom entdeckt (W. Kelbe. 
Lieb. Amial. 210, S. 48; diese Beríchte XVI. 617). 

Die üntersuchung iiber die Pyridinsulfosâure wird fortgesetzt. 


234. Riidolf Aridreaseíi: BerieMigung. 

(Eingegaiigen am 11. Mai.) 

In meiiier Abhandlung: 'V^eber die Oxydatioii der aiis Thioharii- 
stoffeii durch Einwirkimg von Halogenverbindungen eiitstehenden Baseii'’^ 
(Moiiaíshefte für Ghemie IV, 131), habe ieli bei der Erwahiiung des 
von mil* durch Oxydation des Imidocarbaminthiosaureãthylenesters 
erhaltenen âthylendisulfonsauren Kaiiums folgeiide Fiissnote ein- 
gesclialtet: »PIusemaim (Ann. Chem. Pharm. 126, 274) erhielt "wie 
ich nur w a s s e r f r e i e s Salz, wahrend G u a r e s c h i (diese Berichte XII. 
682) dasselbe ais mit 2 Molekülen \Vasser krystallisirend beschreibt.« 

Diese ietztere iGngabe, einer Correspondenz dieser Berichte aus 
Tiirin entnommen, beruht nun auf einem Druekfehler, wie mich 
Hr. Prof. G 11 ar es chi durch Uebersendung der beziiglichen Original- 
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abhandliing belehrte; aiis dieser entnehme icli. dass Hr. Guareschi, 
{ibereinstioimend mit mir und früheren xViitoren, das athjleiidisidfoii- 
saure Kalium wasserfrei erbielt. In der citirten Correspondeiiz ist 
aucli der Krystalhvassergehalt des durch Alkohol gefallíen áthylideii- 
disiilfoiisaiireii Baryums fálschlich zu 2 Y 2 síatt zii 3 V 2 Molekíilen 
aiigegebeii. 

leh giaube um so mehr verpíiichtet zu sein, diese Angabeii ricbtig 
zu stelltíii, ais dieselben auch in die Handbiicber (z. B. Beilstein’s 
Haiidbuch der organisciien Chemie, p. 411 und 412) übergegaiigen sind. 


235. L. Brieger: Znr Kenntiiiss der Fãulnissalkaloide. 

[Aus der cliemisclieii Abtheilung des pbysiologischen Institiits zu Beriin.] 
(Eingegangen am 11. Mai.) 

Bei einer grossen Anzahi von Infektíons- und Barmkrankbeiten 
erfolgt der Tod oft ganz plõtzlich und unter solcben Erscheinuiigen, 
dass keinê andere Deumng zulãssig erscbeint ais die der raschen 
Bildung toxiscb wirkender Substanzen auf fermentativem Wege. Diese 
eigenartigen Processe aufzudecken, bezwecken Studien über die Zer- 
setzung der Eiweisskõrper, welche mich schon seit einer Eeihe von 
Jabren bescliãftigen. Auch gerichtsãrztlicbe Erfahrungen sprechen 
dafür, dass bei der Verwesiing und putriden ümsetzung im tbieriscben 
Organismos Gifte gebildet werden. Man hat nach dem Yorgange von 
Selmi versucbt diese Gifte nacb dem OttO“Stas’schen Verfabren zu 
isoiiren. doch haben die meisten Experimentatoren bisber nur Extrakte 
in Hánden gehabt; wohl charakterisirte cbemische Substanzen aber 
daraus darzustellen und dieselben nãber zu bestimmen, ist bisber 
Niemandem gelungen. GânzKcb unbekannt ist auch die Genese dieser 
Gifte. 

Von den Bestandíbeilen des Protoplasmas sind es nun das Neurin 
und das Eiweiss seibst, welche unter gevsissen Bedingungen, die auch 
fiir die Verbaltnisse des Tbierkõrpers zutreffen, giftige Prodiikte bilden. 
Bei der Behandlung des Cblorides des Cbolins mit feuclitem Silber- 
oxyd bebufs Darsteilung des Neurins entsteben des Oefteren toxiscb 
wirkende Substanzen und ebenso wandelt sicb das nacb Scbmiede- 
berg an und íur sicb ungiftige Neurin beim lãngeren Stehen in wâsse- 
riger Lõsung tbeilweise in dergleicben Gifte um. Diese Gifte rufen 
cloniscbe und toniscbe EAãmpfe hervor; bei weiterer Zersetzung des 
Nemrin mittelst Fãulmssfermeníen verscbwinden die Gifte und budet 
mm dímtt Trimetbylamin und eine mit Wasserdâmpfen flüchtige Sub- 
stanz, die, Jodoformreáktion giebt. 
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Der üiBStand^ dass kh bei der Fâuiiiiss von Eiweíss nur im 
er«ten Síadium der Faulnisszersetzang giftige Siibstaozen 
aiiflinden koiiiite. bei dem Fortschreiten der Fáiilaiss aber selion nach 
8—lOTagen dieselben vermisste, wies mich aiif die ersíen "Umwand- 
lungsprodukte der Eiweisskõrper —die Peptoiie — ais die Urspnings- 
qaeile der Gifte hio. Aiis míttelst Mageiisaftes peptonisiríeai Eiweiss 
erliielt icb bei der Extrakrion desselben mií Amylaikohoi Extrakte. 
die peptonfrei waren míd curareáhuliche Wirkung entialtetea. Fãi- 
luDgen und Farbeiiverànderungen, welche diese Extrakte diircli die 
gebrãiicblichen Alkaloídreagentien erleideu (vergl. Zeitscbr. f. physioL 
Cliemie Bd. VIL S. 1274)5 deuten auf das Vorhandenseiii alkaloidãhnlielier 
Siibstanzen in ihnen hin. Aus frischem Eiweiss oder aus Amylaikohoi 
seibst koniiten derartige Gifte iiicht gewonneri werden, dagegen wiirden 
sie reichlicb gefiinden bei der Zersetzung der verscbiedeosíen Eiweiss¬ 
kõrper diirch Fáuliiissfermente. aber iiiir in de 11 allerersten Stadien 
der Fãuiniss. Daiiert die Fâuhnss ianger ais 8 Tage, so wird das 
oder die Gifte, welche man ihrer Herkunft geniâss in Ermaiigeiung 
einer genauereii Defiiiition zweckmássig ais Peptotoxiii bezeidioen 
wird, zerstort. Aus den kauflicheii Feptoneii konnte das Gift luir 
einmal bergestellí werden. Wurden derartige kauflirlie Peptonprâpa- 
rate mit Magensaft von Xeaem der künstlichen Verdauung aiisgesetzt, 
so gaben sie geringe Mengen der giftigen Substanzen an Amylaikohoi 
ab. Es geht daraus hervor, dass nur die Feptone und nicht die Pro- 
peptone diese giftigen Substanzen enthalíen, 

Zur Reindarstellung basischer Produkte aus Fãiiinissgemeiigen 
schlug icb füigendes Verfahren ein, Fein zerhacktes Pferdeíieisch 
wurde mit Wasser verrührt und 5—6 Tage bei Brüítemperatiir der 
Wirkung der Fãulnissfermente ausgesetzt, dann der Brei aiifgekocht, 
filtrirt, mit Bleiacetat versetzt, vom Bleiniedersclilage abfilírirt, das 
Filtrat mitSH 2 entbleit dasselbe zu einem diinnen Syriip eingedampft 
und dieser mit Amylaikohoi extrahirt. Der Extrakt wurde wiederholt 
mit Wasser aufgenommen uud abgedampft, daim mit Schwefelsãure 
stark angesâuert und wiederholt mit Aether ziir Entferiiung der Ox}’'- 
sãuren 11 . s. w. geschüttelt, dann auf eia Yiertel des Tolumens belmfs 
Austreibung der ftüchtigeii Fettsâuren eingedampft. Die Schwefei- 
sáure wurde durch Baryt, der überschüssige Baryt durch Kohiensâure 
entfernt und die Flüssigkeit einige Zeit auf dem Wasserbade erwãrmt. 
Nach dem Erkalten wurde mit Quecksilberchlorid geBillt, der Qiieck- 
silberchloridniederschlag gut ausgewaschen und durch SHo zerlegt und 
eingedampft. Zunachst krystallisirten anorganische Substanzen heraus, 
die abíiltrirt und mit absolutem Alkohoi ausgewaschen wurden. Aus 
den concentrirten, vereinigten Laugen krystailisiren nun iange Nadelii 
heraus, die organischer Natur sind und sich ais leicht loslich in 
Wasser und Alkohoi, uniõslich aber in absolutem Alkohoi, Aether, 
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Btiizol. Chiorofonii u. s, w. erwieseii. Chemiscli reiu erhalt nian diese 
Suh.staiiz er-st nach wiederboltem Umkrystaliisiren, aiis weni^ lieissem, 
verdüiintem AlkohoL 

Bezüglicli der Metliode Avare nocli zu erwiihnen, dass maii 
der iimsíandiichen Am}dalkoholbehandlung leicht entbehren kann; iiii 
Uebrigen Ijleibt der Gang der Methode der erwâhnte. 

Die nuii nacb dieser Methode in langen Krystallnadelii gewonnene 
Substanz ist die salzsaure Verbindang einer bisber nocb unbekannten 
Base. Dleses Salz gab bei der Analyse für die empiriscbe Forniel, 
CõHuNsHmCIo. stimmeade Zahlen. 


Bereebnet 

C 33.91 — 

H 9.02 — — 

N -- 15.60 — — 

Ci — — 40.6 40.25 


Ber. fiir C5Hi4]SÍ2H2C]2 
34.2 pCt. 

9.0 >. 

16.0 » 

40.55 > 


Aiicb das in scbõnen Xadeln krystallisirende Platinsalz dieser 
Base ergab Zahlen, welche dieser Formei eiitsprechen. 


C 11.92 
H 3.13 


N — 

Pt — 


G-efanden Ber. fiir (C5Hi4N2H2 0l2)4PtCU 

11,90 — — — 11.67 pCt 

3.20 5.5 — — 2.71 

— — — — 5.46 >'> 

— 38.17 38.06 38.49 » 


Es ist diese Snbstanz somit das erste aus tbieriscben Grewebeii 
isolirte Diamin. Bei vorsichtigem Erbitzeii snblimirt es und scheint 
dabei tbeiiweise eine tiefer greifende Zersetzung einzugehen; woraaf 
der Umstaiid hindeiiter, dass manche der soblimiríen Nadelbüscbel 
eine rotbe oder blaue Verfárbung zeigen. Mit den gebrâucblicben 
Alkaloidreagentieii giebt sie weder Farbenverãndenuigen, nocb Nieder- 
sclilãge, mit Millon's E-eagens einen weissen Nieder&chlag. Das 
Piatinsalz ist ausserst leicht lõslich in Wasser. kann aber dnrch Aikohol 
daraus gefállt werden. Die Substanz giebt nicht die FíoffmaniFsche 
Isonitrilreaktion und ist demnaeb keine primare Ammoniakbase. 
Wâhrend die chemiscb reine Substanz, welche in langen Nadelii ahiilieh 
dem Hanistoff krysíallisirt erst in Gaben von über ^/2 g bei Kaninchen 
sclnvach giftige "Wiibungen ãhnlich denen der Ammoniaksalze aussert, 
zeigt die noch wenig gereinigte Substanz toxische Wirkung vou der 
Art, wie die der Peptonexírakte, welche Eigenschaft aber bei der 
Rdnigung aus Aikohol allmãhlich verschwindet. 

Nur aus Fleisch, nicht aber aus Fibrin oder Eiweíss erhielt ich 
diese Substanz, und giebt dieser Umsíand einen Hinweis darauf, dass 
dieser Kôrper aus irgend einem Bestandtheil des Fleisches selbst 
eutstehen muss. 'Praformirt im Fleiscbe kommt er jedenfalls nicht 
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ror. denn Verarbeituiig grosserer Mengen frischen Fleisclies rerlief 
resultatlos. Der Versiich. durch Fãuiniss ron Kreatin diese Siibstanz 
erenroeli aufzufinden, gab gleichfalls kein Desultat. Es entstebt dabei 
iiur viel Ammoniak uiid andere noch nicht nãber von mir untersuehte 
Kõrper. 

Bebandelt mau die salzsaure Yerbindung mit feucbtem Silberoxyd. 
am die reine Base darznstellen, so macht sich ein rridriger, an friscben 
meiíscblichen Samen erinnernder Gerach bemerkbar. Beim Verdansten 
erstarrt letztere Yerbindung zii gelatineãhnlicher Masse und scbeint sich 
allmãhlich zu zerseízen. Es iiegt hier rrabrsclieiiilich ein Oxydatioiis- 
produkt Tor, doch muss die Natur desselben erst durch weitere ünter- 
sucliungen aiifgeklârt werden. Auch beim Erwãrmeii der saizsanren 
Yerbindung mit Kalilauge tritt wieder dieser rviderliche Geruch aiif. 
Diese Substanz ist überhaupt leicht zersetzlich; dauert die Fánlniss 
lânger ais acht Tage an, so ist die Substanz nicht mehr zu gewiniien, 
Am fünften bis sechsten Tage der Fãulniss ist die Ausbeute aber eiiie 
ziemlich ergiebige. 

Zur Feststelking der Constitution dieses Kõrpers wiirde die salz¬ 
saure Yerbindung mit Natronlauge gekocht und das Destiliat über 
Salzsaure aufgefangen. Das Destiliat wurde darauf mit einem Ueber- 
schuss von Balzsãure zur Trockne verdampft und mit absoiutem Alkohoi 
exírahirt. Beim Zusatz alkoholischer Platiniõsung dei aus dem alkoho- 
liscben Extrakt eine Platinverbindung aus. die aus beissem Wasser 
umkrystaiiisirt sich bei der Analyse ais ein Gemenge gleicher Moleküie 
Dimethylamin und Trimethylamin erwies. 



1 . 

Gefunden 

IL 

in. 

Ber. fiir [(CH3)3 KHCIF PtCh 

c 

11.82 


— 

13.5 pCt. 

H 

3.5 

— 

— 

3.7 í. 

N 

— 

5.5 


5.1 - 

Pt 

— 

— 

37.7 

36.16 '> 


Die bei dieser Spaltung erhaltene, in Alkoliol schwer lõsliche, 
^alzsall^e Yerbindung ist. der Zusammensetzung seines aus heissem 
Wasser umkrystaiiisirten Platinsalzes gemãss, salzsaiires Dimethylamin, 

Ber, fur[(GH3)3NHiICiiPtCl4 

— 9,45 pCt. 

— d.l » 

— 5.56 » 

.38.93 39.24 » 

Diese Zersetzung lehrt, dass die Base CõHi 4 F^ 2 j welche die Zn- 
sammensetzung eines Amylendiamins zeigt, wahrscheinlich nicht die 

Benehte d. D. chem. Gesellbcliaft. Jahrg Xr'!. 78 


c 

H 

N 

Pt 


Gefunden 

L II. m. lY. 

9.96 9.8 — — 

3.07 3.34 — — 

— — 5.GÕ 5.78 
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Constitution eines solchen besitzt. Diese letztere weiter aufzukláreii 
behaite ich mir vor. Die Base C 5 EÍ 14 N 2 ist aber niclit das eiiizige 
Frodukt, sondem die nach dem Auskrjstallisiren des saizsauren Salzes 
der Base gewonnenen Laugen zeigen nach dem Eindampfen toxische 
Wirknng. Zur weiteren Trennung der giftigen Basen bewâhrte sich 
folgendes Verfahren ais vortheilhaft. Die syrupõsen Laugen wurdeii, 
nachdem der Alkohol verdunstet worden war, mit basischem Bleiacetat 
versetzt, wobei noch Keste der Base und fárbende Subsíanzen nieder- 
gerissen wurden. Das Filtrat wurde diirch Schwefelwasserstoff ent- 
bleit, mitíelst Quecksiiberchlorid das Peptotoxin niedergeschlagen. 
Von dem Quecksiiberchloridniederschlage wiirde sodann abíiltrirt und 
das Filtrat darch Schwefelwasserstoff zeriegt, und zum Syrup einge- 
dampft. Der syrupõse Rückstand wird mit absolutem Alkohol wieder- 
liolt aiifgenommen, von den Ausscheidungen abíiltrirt und der aiko- 
hoiische Auszug zum Syrup eingedampft, dieser mit Wasser auf- 
genommen und daraiis mit wásseriger Platinchloridlosung ein Platin- 
doppelsaiz aiisgefállt. A.us heissem Wasser umkrystaliisirt erwies sich 
dasselbe ais ein einheitüches Salz und scheint seiner Ziisammensetzung 
nach ein Isomeres des Fiperidin zu sein. 



I 

Gefunden 

11. 

III. 

Ber.für(C5HuNClH)2PtCl4 

c 

27.65 

— 

— 

26.4 pCt. 

H 

4.01 

— 

— 

4.01 » 

N 

— 

5.2 

— 

4.8 » 

Pt 

— 

— 

32.81 

33.8 » 


Die hier für Platin gefundenen. um 1 pCt. zu niedrigen, fíir Kohlen- 
stoff um 1 pCt. zu hoheii Werthe lassen aiif Beimengiing einer anderen, 
kohlenstoffreichereu Verhindung schliessen. Doch geht aus diesen 
Zahlen jedenfalls hervor, dass wir hier eiiie Base in Handen haben, 
bei der aiif ein Atom Stickstoff 5 Ato me Kohlenstoff kommen. Diese 
Base gewinnt dadurch ein besouderes Interesse, ais sie âusserst giftig 
ist und zwar riift sie Erscheiimngen hervor, wie sie ofter nach Fisch- 
vergiftniigeii beobachtet worden sind. Das salzsaure Salz der Base, 
das nur schwer zum Krystallisiren zu bringen ist, bewirkt, in mini- 
maler Menge bei Kaninchen subcutan eingespritzt, Speichelíiuss, sowie 
starke Sekretion aus der Nase und heftige Darmperistaltik, so dass 
ununterbrochener Abgaug wásseriger Fiüssigkeit aus dem Darme statt- 
íindeí. Die Athmuiig der Thiere ist sehr beschleunigt, die Aktion des 
Diaphragma ausserst lebhatt; hat man den Kaninchen eine etwas 
grõssere Dosis iiijicirí, so spielen sich die erwâhnten Erscheioungen 
raseh ab, das Thier verfállt bald in kurz daiiernde, clonische Krãmpfe 
and geht dabei zu Grunde. Ich hoffe, im Laufe weiterer Enter- 
suchungen in dieser Eichtung hiii über die chemische Natur dieser 



1191 


Base, sowie über ihre toxikologische Wirkung weiteren Aafschluss 
bringeii zu kõnnen. 

Zum ScMíiss mõclite icb nur noch aiif einen besonderen Unisíand 
aufmerksam macben, namlicli auf die Anzabl der KoMeiistofiatoine in 
deii vorliegenden Yerbindungen. Eine Beziebiiing der ersten Base, 
C 5 H 14 N 2 , besteht vielleicbt za dem von Jaffé entdeckten Ormthin, 
das die Züsammensetzung bat: C 5 H 12 N 2 O 2 . Auch das Neiirin. Cbolin, 
Muscarin entbalteii 5Koblenstoffatome. YonScbützenberger werdeii 
aucb Amidosâuren mit 5 Koblenstofíatomen ais regelmãssige Spaltungs- 
produkte des Eiweisses angegeben. Andere Erfabrungeii und Beob- 
acbtungen liegen schon vor, weiche beweiseii. dass die physiologiscbe 
Bedeuíung der orgamscheii Substanzen in den Organismeii nicbt bioss 
von der cbemiscben Constitution derselben, sondem bald mebr oder 
weniger von der Zahl der dariii befindiicben Kohlenstoffatome ab- 
hãngig ist. 


2S6. E. und H. Salkowski: Ueber basisebe Fãiiliiissprodiikte* 
(Vorgetragen in der Sitzung von E. Saikowski.) 

Im Yerlaufe unserer Untersuchungeii über die Prodiikte der Ei- 
weissMulniss haben wir nicbt nmbin gekonnt, das in neuerer Zeit so 
vielfacb bearbeiíete Gebiet der basiscben Fãulnissprodiikte zii berübren. 
Wenngleicb ons dieser Gegenstand zunãcbst in zweiter Linie iiiter- 
essirte, so baben wir doch seit lãngerer Zeit iiiisere Anfmerksamkeit 
darauf geiicbteí; die bisber gewonneneii Resultate sind trotzdem noeh 
keineswegs abgernndet iind allseitig klar gestellt, so dass wir iins nur 
mit Eücksicht auf die kürzlicb erschienenen Mittlieiiungeii von Brie- 
ger in den Yerbandliingen der pbysioiogiscben Gesellscbafr zu Berliid), 
welcbe iinser Arbeitsfeid nabe zii streifen sebeineiin eiitscbiiessen 
kõnnen, scbon jetzt einen voiiãuâgen Bericbt über iinsere Erfabruiigen 
zii erstatten. 

Brieger reinigt zur Darstellmig seiner Substaiiz die aufgekochte 
Eaulflüssigkeit durcb Fãliung mit Bleiacetat, nimmt daiin die Base in 
Amylalkobol auf, entfernt die Oxysãiiren u. s. w. durcb Ansíiuern 
mit Scbwefeisâure und Ausscbütteln mit Aetber, die Scbwetelsãure 
durcb Baryt, den Üeberscbuss da von durcb Kohieusimre iinter Er- 
wármen. 


1) Jalirgang 1882-1883, Ho* U, G. Aprii 1883, S* 3G. 


78 ' 



1192 


■-Nach dem ErkaUeii*^, fahrt Brieger fort, >'>wurde mit 
Queclcsilbercdilorid gefâllt. der Quecksilberchloridniederschkg 
giit aiisgewascheu und durch Schwefelwasserstoff zerlegt and 
eiiigedampft- Zunachst krystallisirten unorganische Substanzen 
keraus, die abíÜtrirt imd mit absolutem Alkohol ausgewaschen 
warden. Aus den concentrirten vereinigten Laugen krystalli- 
siren nuii laiige Nadeln heraus, die organiseher Natar sind, 
imd sick ais leicbt loslich in Wasser und Alkohol, ais unlõslich 
in absolatem Aikoliol erwiesen. Ihnen haftet stark toxische 
'\Yirkung in der Art, wie die der Peptonextrakte ist, an, doch 
iiinimt diese Eigenschaft bei versuchter Eeinigung aus wenig 
Alkohol alliiiâlilich ah. Bei der Behandlung der vorliegenden 
salzsaui’eo Yerbiiiduiig mit Silberoxyd behufs Elimination mit 
Salzsáure machte sich ein widriger, an frischen, meiischlichen 
Samen eriiineriider Geriich bemerkbar^í ii s. w. 

Brieger stellt weitere Mittheilungen in Aussicht. 


\Yir haben ba&ische Substanzen bei der Yerarbeitung der Faui- 
iiissprodnkte des Fleisches und des Fibrins besonders an zwei Stellen 
aufgesuclit and aafgefnnden, erstens in den schwefelsauren, mit Aether 
erschopften Losungen (vergl. diese Berichte XII, 649, Z. 18), zweitens 
in den salzsauren Losungen, aus denen nach Abscheidiing der hoheren 
Fettsáuren durch Chiorbaryum durch Schütteln mit Aether die ge- 
sammten übrigen Fãiilnisssãuren aufgenommen waren (a. a. O. S. 649, 
Z. 28). Die Untersucliung der schwefelsauren Losungen ist noch 
wenig õber den Aníang hinausgekommen; in den salzsauren Losungen 
haben wir dagegen schon vor mehr ais einem Jahre eine wohlcharak- 
íerisirte Substanz aufgefimden, welche sich bei náherer üntersuchung 
ais ein Gemisch homologer Basen herauszustellen scheint. 

Zur Gewinnung derseiben werden die genannten salzsauren Lb- 
sungen, welche von Mineral substanzen vorzüglich Chlornatrium und 
Chiorbaryum enthalten, mõglichst zur Trockne verdampft ond mit ab- 
soliitem Alkohol aufgenommen, der alkoholisclie Auszug verdimstet, 
der Rüekstand einer abermaligen Behandlung mit absolutem Alkohol 
uníerworfen und dieses Y^erfabren so oft wiederholt, bis ein in abso¬ 
lutem Alkohol voilkommen losliches Chlorid erhalten wird, welches 
bei lãngerem Stehen im Exsiccator strahlig-krystalíinisch erstarrt. 
Dieses stellt der Hauptsache nacb das Chlorid der erwáhnten Base 
oder Basen dar. Zur weitere.n Abscheidung und Eeinigung derseiben 
wird das Chlorid in absolutem Alkohol gelõst und die Losung mit 
einer alkoholischen Losung von Platineblorid versetzt, wodurch das 
m Alkohol sehr schwer lõsliche Platindoppeisalz der Base ais 
orangegelber, feinkryçtallinischer Niederschlag gefállt wird. 
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In heissem Wasser ist das Platinsalz leitibt loslich. beim Ab- 
küMen scheidet sich der grüsste Theil des Gelõsten in scliõnen Kry- 
stallblâttchen aus. 

Dureh Zersetzuiig einer heissen Losung des Plarinsalzes mit 
Scliwefelwasserstoff. Fiitriren und Eindampfeii wird das salzsanre 
Salz der Base in strahiigen, farblosen Elrystailen erliaiten. Dieseibeii 
sind im reinen Zustande voilstândig lufíbestândig, ausserst leicht lõs- 
lich in Wasser iind Aikobob selbsí absolutem. 

Die wãsserige. mit Goidchlorid vermiscbte Losimg des Clilorids 
scheidet bei langsamem Verdunsten grosse, ausgezeichiiet ansgebildete, 
schõii dunkelgelbe Krystaile eines G olddoppeisalzes aus. Bie 
Krystalle scheinen dem monoklinen System anziigeliõren und bedürfen 
noch genauerer üníersiichuug, Sie schmelzen imterhalb 100*-^ iind 
werden bei fortgesetztem Erwãrmen unter geriíigem Ge-wiehtsverlust 
wieder fest, enthalten also wahrscheinlich Krjstalhvasser. 

Dureh Behandluog des salzsauren Salzes in wãsseriger Losiing 
mit Silberoxyd geliiigt es leicht, die Base in frei em Zustande zii 
erhalten. Die vom Chlorsiiber und fiberschüssigem Silberoxyd ab- 
filtrirte Losung eiithált eine eidiebliche Menge Silber geiost; dureh 
Schwefeiwasserstofí’ davon befreit und auf dem Wasserbade eingedaiiipft 
hinteriãsst sie einen Rückstand. der schon auf dem Wasserbade straliiig- 
krystalliniseh zu erstarren beginnt. Beim Verdunsten der Losung 
macht sich eiii eigenthümlicher, an Sperma erimieriider Genicli be- 
merkbar, der auch noch bei grosser Verdünmmg aiiftritt, Dureh 
Stehen neben Schwefelsâure volleiids ersíarrt und dureh Waschen mit 
Alkohoi und Aether gereinigt, stellt die neue Sobstanz ein weisses, 
krystailinisches Piilver dar, dasseibe besiízt auch im trocknen Zu¬ 
stande den oben heschriebenen Geruch und einen schwaeh salzigen 
Geschmack. Es schmilzt bei ungefãhr 15ÍF. Die Subsíanz ist in 
Wasser ausserst leicht losiich, sehr schwer in AikohoL selbst in 
kochendem, unlõslich in Aether. 

Die wãsserige Losung besitzt keine merkliche alkalische Reaktion. 
so dass man die Yerbindung, mit Berucksichtigung ihrer weiter onten 
angegebenen Zusammensetzung. ais eine Amidosãure aiifzufassen geneigt 
sein kõnnte. In einem gewissen Widersprueh hiermit steht jedoch^ 
dass sie zwar Silberoxyd, aber kein Kiipferhydroxyd Idst und weder 
mit einer Losung von Kupferaceíat noch mit einer ammoiiiakalischen 
Siiberlõsung eine Fãlitmg, beziehiingsweise blaue Fãrbung giebt. 

Eine toxische Wirkung scheint die Substanz nieht zii besitzeii, 
wenigstens blieben 0.07 g der Base in wãsseriger Losung einem kleineii 
Meerschweinchen unter die Haut gespritzt, ohiie erkennbaren Einfliiss 
auf das Wohlbeíinden des Thieres. Auch die vierfache Dosis brachte 
bei einem grõssereii Kaninchen keine Wirkung liervor. 
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Wie schon oben angedeutet wurde, weisen die Analysen der auf- 
gezâhlten Verbindungen darauf hin, dass sie trotz ihres wohlcbarak- 
íerisirten Aeusserii keiiie reinen Individuen sind oder sicb docli 
%ielleiclit von verschiedenen homologea Basen herleiten. Nacli der 
oben besciiriebenen Art nnd Weise, wie die verscbiedenen Verbindun- 
gen aus dem rohen Chloride resp. dem Platindoppelsalz dargestelit 
wurden, erscbeint dies zwar zunãchsi schwer verstãndlich. Es ist 
jedocb. za berücksicbtigen, dass bei der üntersuchung auf die Mõglicb- 
keit des gleicbzeitigen Auftretens mehrerer, vielleicbt bomologer, Basen 
zunâcbst nicht Bedacbt genommen wurde und so beispielsweise zur 
Barsíellnng des reinen CMorids andere Fraktionen des Platinsakes 
verwandt wurden, ais zur Analyse des letzteren, 

Die Analysen der â^eien Base, des salzsauren Saizes und des 
(xolddoppelsaizes entsprecben am besten der Formei C 5 H 11 NO 2 , 
wabrend die Zableii fíir das Platindoppelsalz eher an ein bõheres 
Homologes denken lasseu. 

Eine vollstándige Aufklârung dieser Incongruenz resp. die Isolirung 
der einzelnen Basen kann erst von der weiteren üntersuchung erwartet 
werden, So viel scheint indessen schon jetzt festzustehen, dass die 
betreífenden Basen der Formei CnHan+iNOs entsprecben; sie besitzen 
demnach die Formei der Glycine, sind jedocb von den bisher be- 
kannten, ebenso zusammengesetzten Gliedern dieser Reibe durchaus 
verscMeden. 


AnalysenA) 

1 . Freie Base C 5 H 11 NO 2 . Aus Fibrin dargestelit. 



Berecbnet 

Gefuuden 

L 11. 

Cs 

60 

51.28 

51.58 

1 

0 

Hn 

11 

9.40 

9.14 

— » 

N 

14 

11.96 

— 

11.67 » 

O3 

32 

27.36 


— » 


117 

100.00 




2, Salzsaures Salz C 5 H 11 NO 2 , HCL Die Analyse betrifft 
ein aus Fibrin dargestelltes Prâparat. 

Bereclmet Gefuuden 

Cl 35.4 23.08 22.68 pCt 

3, Goldsalz C 5 H 11 NO 2 , HCl, AuClg+ H 2 O. Die Analysen 
I und n bezieben sicb auf die Base aus Fleiscb, ÍIÍ aus Fibrin. 

Die Analysen der Base aus Muskelfleisch sind bereits im Anfang des 
Juhrm 1882 ausgefãhrt. 
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Berechnet 

1. 

Gefunden 

IL 

in. 

C5 

60 

12.66 

11.99 

— 

1 

0 

Hu 

14 

2.96 

3.22 

— 

— 

N 

14 

2.96 

— 

— 

— >> 

O3 

48 

10.13 


— 

— 

Au 

196.2 

41.41 

— 

41.29 

40.83 

CI4 

00 

29.88 

100.00 

— 

29.88 

29.63 : 


Der Gehalt an Kiystallwasser bereclinet sich zu 3.80 pCt., áer 
gefundene Gewichtsveriust war eíwas grõfser (4.70 pCt.). 

4. Platinsalz (C 7 H 13 NO 2 , HC1)2 PtCU? Die Analrsen 1, II 
Lind IIÍ bezieben sich auf das aus Fibrin gewonnene Salz. die Anaiyse IT 


auf die Base 

ans Muskelfieisch. 






Berechnet 

1 . 

Gefuaden 

IL ni. 

IT. 

Cu 

168 

24.02 

23.77 

— 

— 

— pCt. 

H 32 

32 

4.57 

4.45 

— 


— >> 

Ns 

28 

4.00 

— 

— 



O 4 

64 

9.15 


— 


- » 

Pt 

195 

27.88 

— 

27.96 

28.31 

29.06 ^ 

Cls 

212.4 

30.38 

— 

— 

30.84 

30.99 > 


699.4 

lüO.Oü 






Berlin, Chem. Laborat. des patholog. Institats. 
Münster i/W., Chem. Laborat. der Akademie. 


237, C. Z. Cross iind A. P. Higgin: TJeber die Zersetzmig 
des Wassers diireii die MetaEoide. 

(Emgegangen am IL Mai.) 

Sehwefel. 

Dass Sehwefel beim Kochen mit Wasser ietzteren zersetzt, ist 
Yon Girard^) und Geitner^) bebaaptet worden, dagegen sehliessí 
Gélis^) aas seiiier experimentalen üníersuchung der betreffendeD 
Frage, dass dieses Element beim Kochen mit Wasser ohne Einwirknng 


Compt. read. 1863. 

Ann. Chem. Pharm. 1864. 
Compt. rend. X863, 
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auf dasselbe Meibt. Bberiso ãussert sich aucli Cossa.^) In einer 
früberen Mittheilnng^) haben wir Versucbe beschrieben, deren Resiiltate 
eine Einwirkung beider Kõrper auf einander wahrscheinlich macbten. 
Vor eiiiiger Zeit hat nun Boebm^) die Bildung des Scbwefelwasserstoffs 
beim Wachsthum verscbiedener Pflanzen und Pianzentbeile beobachtet, 
die in Berübrang mit Scbwefel und scbwefelbalíigen Substanzen waren. 
z. B. Kaiitscbuk iind darauf eine T^^eitere üntersiichung des Pbãnomens 
ausgefubrt, woraiis er ebenfalls den Schluss gezogen bat, dass Scbwefel 
bei der Siedetemperatur des Wassers dieses wirklicb zeiiegt. Trotz- 
dem scbeint diese wicbíige Eigenscbaft des Scbwefels nocb iiicbt zur 
allgemeinen Kenntniss geiangt zu sein, und wir erlauben uns daber, 
die Ergebnisse einer nocbmaligen Uníersucbung derselben kurz dar- 
zulegen; soweit dieselbe indessen eine Wiederbolung unserer früberen 
Arbeit ist, wollen wir deren Enizelheiten übergehen und uns auf die 
aus deiiselben gezogenen Schlussfolgerungen bescliraiiken. 

a) Scbwefeibliimeu werden mitWasser in einem Koiben gekocbt, 
der mit emem Kilhler in Verbindung stebt. Man beobacbtet, dass 
Scbwefel fortwàhrend destillirt und dabei eine milchige Trübung des 
Destillats verarsaclit. Zu gleicber Zeit entsteben Spuren von Scbwefel- 
wasserstoff. 

b) Diese Erscbeinungen sind nicbt etwa zufálligen Umstânden zu- 
zuschreiben, das beweisen folgende Versucbe: i. die basiscben Besland- 
tbeile des Dlases, die beim Kochen mit Waser langsam in Lôsung 
geben und dabei auf den Scbwefel einwirken kõnnten, sind nicbt die 
ürsacbe der Erscbeinung, denn diese wird durch Anwesenbeit von 
Scliwefelsãure nicbt beeinâusst; 2. eben so wenig rührt dieselbe von 
einer Verunreinigiing des Scbwefels ber; Scbwefel wurde auf vei'- 
scbiedene Weise gereinigt. durcb Umkrjstailisiren aus Scbwefelkohlen- 
stoff, durcb Behandliing des Scbwefels mit einer starken Jodiõsung 
oder aucb mit starker Manganatlosung und nacliberige Reiuignng von 
Jüd- resp. Mangaiioxyd; die Einwirkung des so gereinigten Scbwefels 
war in jedem Falie dieselbe; 3) Wasser wird durch Scbwefel jeder 
Art in ãhnlicher Weise zersetzt, und kocbt man fortwãbrend einen be- 
stimmten Theii Scbwefel mit Wasser, indem man von Zeit su Zeit 
friscbes Wasser zugiesst, so lauft die Zersetzung des letzteren ununter- 
brochen fort. 

c) Sammeit man das destillirende Wasser mittelst eines gewõbn- 
licben Liebig’schen KüHers, so erhâlt man ein Destillat, wie es 
unter a) beschrieben worden ist. Leitet man dagegen die Wasser- 


Biese Bericbte I 

Journ. Cbem. Soc. 35, 249. 

Sitzungsber. d, Wien. Akad, 85, 554. 
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dãmpfe diircli ein kiirzes gebogenes Rohr^ das ebenfalls mittelst eines 
Wasserstromes etwas abgekühlt ^Yird. so werdeii sie zii einer klaren 
Flüssigkeit verdichtet. Diese besitzt folgende Eigenschaften: In Be- 
rülirang mit der Luft wird sie. durcb Scbwefelatisscheidiing. bald trübe; 
mit Bleiacetat giebt sie einen weissen, in Essigsaure loslicheii Xieder- 
scblag; mit Qiiecksilberoxydulnitrat einen gelben. bald scbwarz werden- 
den jSiiederschlag; Kaliumpermanganatlõsung wird durcb die Fiíissigkeit 
'^uerst entfãrbt, giebt man diese sodann in kleiiiem üeberscbnsse zm 
so wird das Maiiganat unter Büdung von Manganoxyd weiter reducirt: 
Indigolosmig erleidet keine Yerãnderung. Das Destíllat ist also eine 
Lõsting der niederen Thiosanren. deren Eiitstebimg sieh dadurcb 
erklaren lãsst, dass Wasser zuerst nach der einfachen Gleidiung: 
2 H 2 O -k 8S = âHoSd-SOs zersetzt wird. dann aber zwiscbeii den 
Prodiikten und dem Scbwefeb zunãcbst nnter Mitwirknng der wechseln- 
deii Kraftbedingimgen (Wãrme) eine Reibe secundarer Zersetziiiigen 
síattfindet. 

d) Schwefelblumen erleiden beim Kocben mit Wasser Teráiide" 
rungen: sie verlieren ibre gelbe Farbe, sind iiachber in Scbwefeb 
koblenstoff obne Ruckstand lõslicb und ballen sieh zu Kiigelii zasammen. 
die ein krystallinisches Aussehen besitzen. Der Schwefel scbeidet sicb 
in der Yorlage zuerst im amorphen Ziistande aiis, wo er aber den 
lieissen Dampfeii ausgesetzt ist. nimmt er alimáhlicb die krystailioische 
Form aii. Dagegen ist der amorpbe SehwefeE der die milchige 
Trübiing des Destiilats (a) verui'sacht. in Scliwefelkoblenstoff unloslidi. 
und scbon aiis diesem Grunde aliein ais ein Reaktionsprodukt anza- 
seben. 

e) Die iintere Grenze des Temperaturintervalls, worin diese Zer- 
setzung des Wassers durcb Schwefel síattfindet, ist bei 95*^ zu seízen. 
Dieser Punkt ergiebt sicb aus foigenden Tersuchen: 

1) Scbwefei wird mit wasserbaltigem Alkohoi gekocbt, Scliwefel 
findet sicb im Destillat erst, wmmi der Siedepunkt der Flüssigkeit durcb 
Wasserzusatz aiif 94—95^ gebracbt wird. 2) Sebwefel und destillirtes 
Wasser werden zusammen in einein Kolbeii laiigsam erbitzt. Die ge- 
bildeten Produkte werden durcb einen Koblensãurestrom ubergetrieben; 
solcbe sind erst im Destillat zu beobacbten. weiiii die Temperatiir im 
Kolben auf 95*^ gestiegen ist. 

Scbliesslicb ist zu bemerken, dass Schwefel obne Scbwefel- 
verbindungen, wenn aucb nur spurenweise, im Destillat iiiemals vor- 
kommt. 

Das Pliânomen scheint demnacb ein reiii cbemiscbes zu seiii. 

Wir glaiiben hierdurch eine genügende experímentale Bestlitigimg 
des Hauptsatzes geliefert zu baben, dass Wasser bei seiner Siede- 
temperatnr durcb Schwefel zerlegt wird. — Dass Gélis deiiselben 
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Yeríieint lial, ist einfacli dadurch zu erklâren, dass er 1) die schein- 
bare Destiilation des Schwefels ganzllch übersehen hat 2), das Auf- 
treten voii Schwefelwasserstoíf ais einziges Kennzeichen der íraglichen 
Zersetzung betraclitet zu haben scheint, S) seine Versucbe ziim Tlieile 
in gescliiossenen Rõhren ausgefúhrt hat, wobei er die niõglicben üm- 
setzungen mit Bückbildung von Scbwefel nicbt in Betracht ziehen koimte. 

Eine weitere Bestatigung erbãlt der Satz durcb die vielen be- 
kannten Wecbselwirkungeii zwischen Wasser und Scbwefelverbindungen, 
z. B. den Schwefelmetailen, Scbwefelkohlenstoff, iasbesondere durcb 
die sogleicb zii bescbreibende Zersetzung des Scbwefelarsens durcb 
Wasser* 


Arsen und Scbwefelarsen. 

Bei Erõrterung dieser Reaktion ist die Beobacbtung, dass Wasser 
durcb Arsen beim Kocben mil demselben, unter Bildung von Arsen- 
wasserstoff und Arsenigesâure, zerlegt wird, von Interesse. 

Es ist scbon lãngst bekannt, dass Scbwefeiarsen (AS 2 S 3 ) beim 
Kocben mit Wasser von diesem aufgelõst wird, d. h. der gewohnlieben 
Aiinahme ziifolge findet zwischen dem Suifid und dem Wasser doppelte 
Zersetzung statt, das Arsen geht ais arsenige Sáure in Lõsung, wâb- 
rend der Scbwefel in Form von Schwefelwasserstoíf ansgetrieben 
wird, Dass diese Zersetzung eine weniger einfacbe sein mag, in 
andereii Worten durcb die oben dargestellten Verbaltnisse des Scbwefels 
zum Wasser complicirt wird, geht aus folgenden Beobacbtungen ber- 
vor. Kocbt mau As 2 S 3 und Ass O 3 mit Wasser zusammen, so werden 
beide aufgelõst. Die Auflõsung scheint anfánglich scbnell vor sicb 
zu geben: zur voUstãndigen Auflõsung aber einer Miscbung dieser 
Verbindungen im Verhálíniss ihrer Molekulargewichíe bedarf es lân- 
geren Kocbens. Ais Beispiel dient folgender Versuch: 2.5 g AS 2 S 3 
und 2g AS 2 O 3 werden mit 300 ccm Wasser, bei constant gehaltenem 
Volum erst nacb 32 Stunden gelõst. Die Lõsung wurde alsdann ein- 
gedampft und im concentrirten Zustande steben gelassen: nacb einigen 
Stunden erbielten wir krystaliinische Kuchen von schwach geiber 
Farbe, die aus einer neuen Arsensulfooxyverbindung bestanden, Eine 
nacb dem Trocknen gewogene Menge derselben wurde mit starker 
Ammoniaklõsung bebandelt und die entstehende Lõsung zur Trockniss 
eingedampft: der weisse krystaliinische Rückstaud war ais reine arse¬ 
nige Sãure leicbt zu erkennen, in seiner Zusammensetzung, d. h. dem 
Verlust an Scbwefel entsprecbend, wog er nur 85 pCt. des Gewicbtes 
der ursprünglich angewandten Substanz. * Wir sind nocb mit der ünter- 
sucbung dieser Verbindung and ihrer Bildungsweise bescbâffcigt und 
werden bei einer spâteren Gelegenheit besonders darüber berichten. 
Sie beduifte bier der Erwãbnung nur insoweit sie darauf hinweist, 
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dass Wasser durcli Schwefel unter gieichzeitiger BiHung voii Schwefel- 
sauerstoffverbinduDgen und Schwefelwasserstoff, zersetzt wird. 

Die beschriebenen Yersuche wurden zam Tbeil unter Mitwirkung 
«des Herrn H. J. Norton ausgefiihrí, dem wir fíir die geleistete Hüife 
unsern besten Dank aussprechen. 


238. Werner Kelbe: Ueber die Emwirkiing der Sãnreamide 
auf die aromatiscben Amiabasen. 

[Aus dem chemischen Laboratorium des Polytecbnikums zu KarlsrabeJ 
(Eingegangen am 5. Mai; verlesen in der Sitzung Ton Hrn. A. Pinner.) 

Die Entstehung des Phenylharnstoífs durch Erbitzen von Harn- 
stoff mit Anilin führte micb uniângst za dem Gedanken, ob es vielleiclií 
eine allgemeine Reaktion der Sãureamide sei, beim Erbitzen mit 
axomatiscben Basen Sãureaniiide zu bilden. ícb trat der Sacbe nãber, 
indem ich zunácbst untersuchte, wie sich Acetamld mit Anilin zu- 
sammen erbitzt verbãlt, und fand, dass sicb beide unter Animoniak- 
entwickiung zu AceíaniÜd verbanden. 

Einige andere Sâureamide und aromatiscbe Basen, die niir grade 
zur Hand waren untersucbte icb nun ebenfalls in der gleicben Ricbíung, 
und fand weiterhin, dass es in der That ein allgemeines Yerbaiten 
der Sâureamide zu sein scbeint, mit den aromatiscben Basen erbitzt 
mebr oder weniger leicht Sãureaniiide zu bilden, nacb der Gleicbung: 

CH3~--C0 . NH2 -h CsHsNHg = NHg + Nfí —CO —CHg. 

Die Darstellung der Aniiide wurde ausgeführt, indem die Sãure- 
amide mit den berecbneten Mengen der Aminbasen am Rückfluss- 
kübier erbitzt wurden, bis die Ammoniakentwickliing voruber war. 
Dies war in der Regei schon nacb einigen Stiinden der Fali. Die 
Ausbeute an Auilià war iiabezu die tbeoretische. Beobacbtet wurde 
dabei, dass im Allgemeinen die Reaktion um so langsamer verlãuft, 
je grõsser das Molekíil des angewandten Sãureamids ist. 

Die Einwirkung des Acetamids auf |?-Brom- und p-Nitroanilin 
scbien mir nocb energiscber zu verlaufen ais die Acetylirung des 
reinen Anilins. 

Bei der Beinigung der Aniiide hat es sicb ais ganz praktiscb 
erwiesen, die zerriebenen Robprodukte zunácbst mit Aetber zu wascben, 
soweit die Aniiide selbst nicbt zu sehr in Aetber ioslicb sind, man 
erbált dann dieselben sofort fast farblos. üeberall lãsst sicb iiidessen 
der Aetber nicbt anwenden, da mit steigender Molekulargrõsse des 
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angewandteB Sãureamids auch die Ldslichkeit der x4niiide in Aeílier 
rascli zmiimmt. 

Die angewandten Sãureamide waren nach A.W. Hofmann durcla 
ErMtzen der Ammoniumsalze auf 530*^ gewoiinen. 

So entstandeB aus: 

Acetaniid and Anilin: Acetanilid. Das Reaktionsprodukt 
wtii’àe zèrrieben mit Aether gewaschen and aus siedendem Aetker 
umkrystailisirt. Scliõne glãnzende Blãttclien, die bei 114 —115*^ 
schmoizeii. 

Propionamid und Anilin: Propionanilid. Darstellung wie 
Torhiíi. Leicht losiich in Aether, krystallisirt daraus in glànzenden 
Blatíern. Schmp. 105^ 

Biityramid (norm.) und Anilin: Eutyranilid. Lásst sich 
mit Aether nicht waschen, weil es darin zu leicht lõslich ist. Kry¬ 
stallisirt gut aus Petrolãther. Würfel. Schmp. 92®. 

Valeramid (aus Gãhrungs-Valeriansâure) und Anilin: Valer- 
anilid. Wálirend sowohl Acetamid ais auch Propionamid und auch 
noch das Biityramid ziemlich energisch auf AniHn eiiiwirken, ist die 
"Wirkiing des Valeramids auf Anilin schon viel trãger, Das Valer- 
aiiilid krystallisirt gut aus Petrolãther, besoiiders schon aus Aether, 
in dem es leicht lòslich ist Es schmilzt bei llo®. 

Capronamid (aus Oáhrungscapronsãure), Schmp. 100®, und Anilin: 
Capronaniiid. Krystallisirt aus Petrolãther in glànzenden Nadelii. 
Schmilzt bei 95®, ist leicht lõslich in Aether und Alkohol. 

o-Toluidin und Acetamid: o-Acettoluid. Darstellung wie 
Acetanilid. Schmp. 108—109®. 

j-j-ToIuidin und Acetamid: jp-Acettoluid. Schmp. 147®. 

Xylidin (kâufi.) ond Acetamid: Acetxyiid. Darstellung wie 
bei Acetanilid. Schmp. 127®. 

Nâphtyiamin und Acetamid: Acetnaphtalid. Das Roli- 
produkt wurde mit Aether'gewaschen und aus Alkohol umkrystaliisirí. 
Schmp. 157—158®. 

jp-Nitraiiiiin und Acetamid: Acet-p-Nitraniiid. Schmp.207® 

p-Bromaniliií und Acetamid: Acet-^-Bromanilid. Schmp. 
165.5®. 

m-Phenylendiamin und Acetamid: Diacetylphenyleii- 
diamin. Schmp. 189®. 

w»ToÍuylendiamin und Acetamid: DiacetyItoliiylen- 
diamin. Schmp, 223®. Beide krystallisiren gut aus Wasser. 

In der Einwirkung der Sáurechloride und Saureanhydride auf 
die aromatischen Aminbasen besitzen wir zwei so gute Methoden zur 
Darstellupg der Ánilide, dass eine dritte fast überfiüssig erscheint. 
Allein ich glauhe, dass die eben beschriebene Methode da, wo es sich 
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um die Díirstellung von Auilidea der Sãureii mit grossem Moiekül 
liandelt, doch tou Niitzen seiii denn die Amide dieser Sãureri 

lasseii sicli jeízt mit Hülfe der Methode roíi A. W. Hofmann wesent- 
licli leicliter reiii gewinnen, ais deren Chloiide oder Anhydride. 

Für das eingelieudere Studiam dieser Reaktion scheiiit es mir 
von ■wesentlicbem Interesse zxx. sein, zu untersuchen. wie sicli solche 
"Verbindungen, die Aminbasen und Sáureamide gleichzeitig siiid, beim 
blossen Erhitzen verbalíen werden. 

Karlsrulie, Mai 1883. 


239. Moritz Traube: Ueber das Verbalten des naseirenden 
Wasserstoffs gegen Sanerstoffgas, 

(Eingegangen am 3- Mai.) 

Herr Hoppe-Seyler^) bãlt meinen Yersucben gegenüber-) seiiie 
Hjpothese von der Sauerstofferregung durcb naseirenden Wasserstoff 
anfrecht. Seine Yertlieidigung ist indess weiiig sticbbaltig und bestelit 
hauptsãcMicli darin, dass er meine Yersuebe íbeils ais wahrscheiniicb 
unrichtig hinsteiit, obiie sie wiederholt zu haben, theils sie gaiiziicb 
unbeachíet lassí. 

Bisber batte man es für selbstverstândiicb gebaiten, dass bei lang- 
samen Yerbrennungen die Sauerstoffmoleküle gespalíen werdeo. und, 
da sicli bei solcben Yerbrennungen auch fast immer Wassersíoffhyper- 
oxyd bildet, so glaubte man, dieses Hyperoxyd entstebe durcb Oxj- 
dation des Wassers mittelst abgespaltener Sauerstoffatome. Biese 
Ansicht hal>e icb durcb zahlreiche Yersuebe ais irrig nacbgewiesen. 
Bei der langsamen Yerbrennung werden weder die Moleküle des Sauer- 
stoffs zerlegt, nocb active Atome aus derseiben abgespalteii (denn 
gleichzeitig anwesende leicbt oxydable Korper bieiben intakt), sondem 
das zum Zustaiidekommen ailer langsamen Yerbrennungen durebaus 
notbwendige Wasser wird zersetzt. So entstebt bei Einwirkuiig von 
Zink auf Wasser und Sauerstolí bei gewôbniicber Temperatur Zink- 
bydroxyd (nicbt, wie man bisber annabm, Zinkoxyd) und Wasser- 
stoffbyperoxyd nacb folgender Gleicbung: 

Zn + O 2 = Zn (0H)2 + Ha O 2 . 


1) Biese Beriebte XVI, 117. 

2) Biese Beriebte XY, 659, 2325, 2421, 2434, 
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Wasserstoffhyperoxyd ist niclit ein Oxydationsprodukt 
des Wassers (Wasser ist überhaupt nicht oxydirbar), son¬ 
dem die Verbindung eines unversehrten Moleküls Saaer- 
stoff mií 2 angelagerten Atomen Wasserstoff. 

Damit übereinstimmend entstebt, wie icb gezeigt babe, in der 
galvaniscbeix Zersetzungszeile Wasserstoffhyperoxyd niemals am posi- 
tiven Pol, wo sonst die intensivsten Oxydationen statt&iden, niithin 
auch das Wasser durcb den activen Sauerstoff oxydirt werden müsste, 
wenn es iiberhaupt oxydirbar wãre, sondem am negativen Pol, wo 
aliemal nur Reduktionsprocesse stattfinden, nnd zwar nur bei An- 
wesenbeit von passivem Sauerstoff. Wasserstoffhyperoxyd ist 
ein E.ediiktionsprodukt des passiven Sauerstoffmoleküls. 

Alie diese Versuche übergeht Hoppe-Seyler mit íiefstem Still- 
schweigen und wirft nur beilâufig die Bemerkung hin >>die Entstehung 
des Wasserstoffhyperoxyds durch Oxydation des Wassers ist geníigend 
begründet‘'<!!! Und doch war durch die oben angeführten Yersiiche 
aliein schon seine Hypothese widerlegt. Denn, wenn bei der lang- 
samen Verbrennung überhaupt die Moleküle des Sauerstoffs nicht ge- 
spalten werden, so gilt dies selbstredend auch tur die langsame Ver¬ 
brennung des iiascirenden Wasserstoffs. 

Troízdem diese Schlussfolgerung selbstverstándlich war, hatte ich 
mich doch die Mühe nicht verdriessen lassen, sie auch durch direkte 
Versuche ausser Zweifei zn setzen, Diese Versuche hatten ergeben, 
dass nascirender Wasserstoffs wie er aus Schwefelsãure mit Zink 
oder aus Natronlauge mit Zink entstebt, bezw. weder Indigoschwefel- 
sâure nocli Ammoniak bei Gegenwart von Sauerstoff zu oxydiren 
vermag, dass mithin von einer Ahspaltung activer Sauerstoffatome 
hier nicht die Rede sein kõnne; — für diese Versuche hat Hoppe- 
Seyler nur die kiirze Bemerkung »der Sauerstoff kòniie offenbar 
nicht an den Ort hingelangen, an dem der Wasserstoft' entsteht«. Der 
Eiiiwand wãre begründet, wenn ich iii den Versuchen die auf einander 
wirkenden Kõrper ruhig sich selbst überlassen hatte; dann hatte der 
Sauerstoff der Luft nur langsam von der Oberíláche aus durch Diffusion 
ziim Zink gelangen kõnnen. Ich babe aber bei der ausführiichen Be- 
schreibung der Versuche^) ausdrücklich angegeben, dass wâhrend der 
ganzen Daiier derselben die Flascbe mit den darin beíindlicben Kõrpern 
heftig geschüttelt wurde und da sich bekauntlicb Flüssigkeiten bierbei 
rasch mit Gasen sattigen, so miisste der Sauerstoff' in gelõster Form 
überall dahin gelangen, woHn die Schwefelsãure oder das Ammoniak 
gelangte, mithin selbstverstãndlich auch an den Ort, wo sie mit dem 
Zink Wasserstoff entwickelten. Einen geeigneteren Weg, Sauerstoff 
mit nascirendem Wasserstoff in Berührung zu bringen, giebt es nicht, 


Diese Berichte XV, S425. 
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iind weirn aiicli dieser Weg nicht zam Ziele fiihrt so fãllí schon damit 
Hoppe-Seyler's Hjpothese. Denii kann der Saiierstoff iiberhaupt 
iiictit zum Wasserstoff gelangen, so kann er aach diirch diesen niemals 
activirt werden. 

Hoppe-Sejler hatte seine Versnche nber naseirenden Wasser¬ 
stoff am Wasserstoffpalladium gemacht iii der Yoraussetziiiig. 
dass es sicli sclioii bei gewohnlicher Temperatur zersetze. 
In meinen Beobacbtnngen erwies sicb diese Toraussetzuiig ais irrig. 
Die PalladinmTerbiDdniig giebt bei gewÕbnlieber Temperatar keinen 
Wasserstoff ab. Trotzdem beharrt Hoppe-Seyler bei seiner friiberen 
Annabme imd bernft sicli. obne die Síelie nâber anziigeben. aiif die 
üntersncbiingen Ton Gr abam, der abeiv %yie icli linde- folgenden Ver- 
sucb mittheiit G) 

»Es ist bemerkenswerth- dass das Gas (im Palladiiimwasserstoff) 
keine Neignng zeigt, bei der Absorptionstemperatiir \'oii dem Metall 
weg zu gehen und in einen leeren Raum zu eiitweichen. So warde 
eine dünne, mit Wasserstoff (in der galvaniscbeii Zersetznngszelie) be- 
ladene (also mit Wasserstoff gesáttigte) Palladiiimplaíte trocken in 
eine ausgepumpíe GlasrÔhre eingesclimoizen. Ais die Spitze der 
Glasrõbre iiacb zwei Monaten unter Quecksiiber abge- 
broclieii wurde, fand sicb das Yacuiini nocb Yoiikoinmeii er- 
balten. Keiii W^asserstoff war bei niigefãbr 12*^ verdampft; 
aber bei nacbberigem Erhitzen wurde aus dem Metall das 
33 3facbe Yoluin an Gas entwickelt, ^ 

Wie Hoppe-Seyler angesicbts eines so unzweideiitigen Yersiicbs 
sicb auf Gr abam berufen zu dürfen meint, dies zu entrãtbselii - ist 
nicbt meine Sache. Icb begnuge mich zu constatiren, dass Palladium- 
wassersíoff bei gewohnlicher Temperatur naseirenden Wasserstoff nicbt 
abgiebt, miíhin über das Yerhalten des letzteren nicbt den ge- 
ringsten Aufsebiuss ertbeilt. 

Aucb den pbysiologiscben Theil der Hypothese Hoppe-SeylerY 
hatte icb ais unhaltbar erwiesen. Frísche Muskein redneiren nacb 
meinen Yersiicbeii Saipeteiiôsung niciit, was unbediiigt der Fali seiii 


Ann. Cbeni. Pbarni. 1868, SuppL S. SSõ. 

-) Hoppe-Seyler legt- diese Yersmbe folgendermassen aus: »ÂiÍiiirililieb 
nimmt die Entwicklung des Wasserstoffs (aus seiner Yerlnndung mit Paiiadium) 
ab und der letzte Gebalt entweicht im Wasserstoffvaeiium, also aucb in 
atmospbãriscber Luft, wie es Gr abam sehon gesebildert bat, kaiim benierkbar 
bei gewôhnlicber Temperatur. <4 Das 333facbe Voium Wasserstoff biilr also 
Hoppe-Seyier fur den letzten Gebalt des Paiiadiums an diesem Gase 
und, wenn naeb 2 Monaten nocb keine Spur dayon frei geworden war, so nennt 
er das dennocb ein Entweicben, allerdings ein kaum bemerkbares. 
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müstíte, wenn die lebeiiden Gewebe, \YÍe faulende Stoüe, Wassenstolf 
entwickelten. 

>Auf eine Kritik dieses (võllig zuireffenden) Versuchs« aber, der 
ymher die Eiclitigkeít oder Unrichtigkeit des Vergleicks (des Lebens 
mit der Fáulniss) keine Auskunft geben koiine, verzichtet« Hoppe- 
Seyler. 

Ich batte micb nun weiter bemüht, die wahre ürsacbe der Wir- 
kmigen des Wasserstoffpaiiadiams zu ermitteln, die, wie nachgewiesen, 
Biebt von nascirendem Wasserstoli' herrühi^en. Hier lasst micb imn 
Hoppe-Seyler zunâcbst sagen, dass Benzol nicbt allein durcb wasser- 
stoffbaltiges, sondem aucb durcb reines, ausgeglühtes Palladium bei 
Gegeiiwart von Sauerstoíf zii Pbeiiol oxydirt werde. Hiervon aber 
steht in oieinen Abliandlungen kein Wort. Icb babe nur gegenüber 
seiiien Yersucbeii mit Petrolátber imd IJíatriiim auf die Beobach- 
tiiügen von Fiidakowski, Scboenbein u. A. hingewiesen, nacb deneii 
eine grosse Zabl ílücbtiger Kõrper, darunter aucb Petroleumbenzin, 
scbüii im zerstreuten Tageslicht, aucb obiie Gegenwart von Natrium 
(oder nascirendem Wasserstoff) oxydirt \Yerden. 

Hoppe-Seyier bebauptet ferner: »icb batte die von ibni aii- 
gegebenen Reaktioiien des Palladiumwasserstoffs nicbt erbalteii luid 
meiiie Angaben bierüber seien jedenfalls unricbtig, einige meioer 
Versucbe liessen scbon in der Beschreibimg Mangei erkennen«. Icb 
balte micb nicbt bei der BYage auf, ob es stattbaft ist, Versuche ein- 
fach zu verdãcbtigen, indem man ihnen Mangei vorwirft, obne diese 
aucb nur anzudeuten, und beschranke micb darauf, jene beftig pole- 
mischen Bebauptungen dabin richtig zu stellen, dass icb im Gegen- 
theil einige der von Hoppe-Seyler angegebenen Reaktioiien that- 
sãchlichlicb bestâtigt und nur gleicbzeitigc aucb deren wirklicbe 
ürsacbe ermittelt babe. 

Nacb meinen Versucben ist Wasserstofípalladium ein autoxydabler 
Korper, der, wie alie anderen derartigen Korper, bei der langsamen 
Yerbrennung Wasserstoffhyperoxyd bildet. Von diesem Hyper- 
oxyd geben alie seine Reaktioiien bei Gegenwart von Sauerstoíf aus. 
Hoppe-Seyler meint, »er babe diese Bildung von Wasserstoíf- 
byperoxyd ebenfaÜs beobachtet, nur sei >ibm die Gegenwart dieses 
bei Oxydationen so bãiifig vorkommenden Korpers für die Frage, um 
die es sicb handelt, ziemlich gleichgilíig erschienen«, aber an der von 
ihm angezogenen Stelie^) spricbt Hoppe-Seyier nur die Ver- 
mutbung aus, »das (durcb Palladiumwasserstoff abgespaitene) Sauer- 
stoffatom konne nicbt jfrei bleiben, sondem werde, wenn es keine 
apderen oxydablen Stoife vorfãnde, mit indiflerentem Sauerstoíf H 2 O 3 


Zeitsçbr, pbys, Obem. 2,24. 
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oder O 3 bilden.^^ Hâtte Hoppe-Seyler direkte Beobachtuiigeti 
darüber gemacbt, so würde er gefunden haben, dass sich iinter den 
angegebenen Bedingungen nicht H 2 O 2 oder O 3 . sondem aussciiliesslicli 
H 2 O 2 bildet und nicht blos bei Abwesenheit oxydabler Sabstanzeii, 
sondem auch bei deren Anwesenheit. 

Es lâsst sich sogar nachweisen, dass Hoppe-Seyler bei seinen 
Versuchen mit Palladiamwasserstoff überhaiipt iiiemals 
anf H 2 O 2 geprüft haí. Er Hess nãmlich die FailadiumTerbin- 
dung bei Gegenwart von wenig Wasser auf ein Oemeiige von Stiek- 
stoff und Sauerstoff einwirken, und da das Wasser alsdanii aiigesauerte 
Jodkaiiuinsíãrke blãute, so schien ihm daraus das ihiii selbst uiier- 
wartete Resiiltat hervorzugehen, ' dass der mittelst nascirenden Wasser- 
stofts aktivirte Sauerstoff selbst Sticksíoff zu salpetersaureiii 
Ammoniak uberfiihrt* . Hãtte Hoppe-Seyler auch nur eine 
Ahnung gehabt, dass das Wasser in diesem Versiiche reichlicli mit 
H 2 O 2 beladen war- so würde er jene kühne Vermiitlmiig auszuspre- 
chen unterlassen haben. Die Reaktion rührte hier nicht Tim salpe- 
triger Sâure, sondern lediglich voni Wasserstoff’hyperoxyd lier. das, 
wefin es nicht sehr verdünnt ist, angesauerte Jodkaliurosíãrke schon 
in wenigeii Minuten blaut. (Beiiàuffg beinerkt, mogeii inehrfache Aii- 
gaben über Nitritbildiing auf ahiilichem Irrthum berolien.) 

Die Beobachíiing Hoppe-Seylers über Blauoiig neutral er Jod- 
kaliumstarkelosung durch Palladiumwasserstoff und Sauerstoff* faiid ich 
bestatigt, wies aber nach, dass sich. hierbei zuiiachsí Wasserstoft» 
hyperoxyd bildet, das dann erst unter Minvirkung des Palladiiim- 
metalls aus dem Jodkalium Jod ausscheidet. Es liegt hier nicht eine 
einfache Wirkung des Wasserstoffs der Falladiumverbindang allein, 
sondern auch eine Mitwirkung des Palladiumnietalls selbst vor. Hoppe- 
Seyler nennt diesen Einfluss des Palladiums »geheimiiissYolPí und 
meint, ^bekanntlich wird Wasserstoffhyperoxyd durch Pailadium, so 
wie durch Flatin zeiiegt in Wasser und indiftereiiten Sauerstoff, eine 
andere Wirkung Iiabe er nicht iinden künnen^n Aber abgesehen daron, 
dass Etwas, was rorlâufig unerkiãrt ist, immer noeh wahr seiii kann, 
sind hier einige bekaimte Thatsacben der Aufnierksamkeit des Herrii 
Hoppe-Seyler eiitgangen. 

Allerdings wird Wasserstoffhyperoxyd durch Platinmohr zer- 
setzt, sind aber oxydabíe Kõrper ziigegen, so werdeii diese liaufig 
oxydirt. Bei Gegeiiwart von Platinmohr blãut Wasserstoff hyper¬ 
oxyd Jodkaliumstârke und Guajaktinktiir, fiihrt es sogar Nitrite 


Diese Berichte XII. 1553. 

Bprkhte d. D. chem Ge^íelischaft. Jahrg. XVI. 
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in Nitrate iiber. Ferner oxydirt es, wie ich gefunden habe-), bei 
C-regenwart ron Palladium Kohlenoxyd mit Leichíigkeit, wáhrend es 
aii sich gegen dieses Gas indiíFerent ist. 

Auch die von Hoppe-Seyler beobachtete, sehr langsani ver- 
laufeiide Oxydation der Indigoschwefelsâure mitteist Palladiumwasser- 
stoff iind Sauerstoíf iiatte ich bestâtigt gefiiiiden, jedoch auch hier 
iiachgewieseii, dass sie nicht eine unmittelbare Wirkung der Palia- 
diuroverbindung, sondem des intermediar entstehenden Wasserstoif- 
hyperoxyds ist ^). 

Die Nitritbildung dagegen bei Einwirkung vou Palladiumwasser- 
stoíf und Lufl auf Ammoniak hatte ich nicht bestatigen kõnnen 
Die irrtliümliche Angabe von Hoppe-Seyler rührte wohi daher, dass 
er auch hier angesauerte Jodkaliumstarke ais Eeagens verwandte. 
Die eintreíende Bláuiing rührte nicht von salpelriger Saure, sondem 
von Wasserstoífhyperoxyd her. Ich habe den Versuch inzwischen 
noch mehrfach wiederholt iind fand in 80 ccm Ammoniakflüssigkeit, 
die eine ganze Stiinde lang mit 7 g Palladiumwasserstoff und mit Luft 
geschüttelt worden war, wohl reichlich "Wasserstoffhyperoxyd, aber 
bei Prüfnng mit Metaphenylendiamin keine Spur von salpetriger 
Síiure. 

Meine experimeiiteli begründete Erklãrnng der von Baiimann 
beobachteten Oxydation des Kohlenoxyds durch Palladiumwasserstoff 
iiiid Luft übergebt Hoppe-Seyler mit Stillschweigen, obgleich ich 
bereits im Oktober v. J. eine kurze Mittheilung darüber gebracht 


b Schoenbein, Yerh. d, Basl. natf. Ges. Neue Folge. IL S. 280 iincl 
IIL S. 181. 317. . 

b Diese B(TÍchte XV, 2325. Diese Boobaohtung ist inzwisdien von 
Remsen nnd Keiscr ]>estatigt worden. (Ainer. ehern. dourii. 1883, S.454.) 

Es ist niir inzwiselion gelungen, diesem Versuch eino iioeh ubezengeii- 
dere Form, ais früher. zn geben. Gnt mit Wasserstolf beladenes Falladiiun 
(circa 7 g) wiircle ^ 4 Stiuide lang mit Luft und 300 ecm Wasser gesehüttelt, 
das durch ^ íwio pCt. iiidigoschmdehaures Kali inteiisiv geblíiut ^Yar. Dio In- 
tensitílt der Blâimng hatte daboi nur niinimal abgenoinnieu, und es war reich¬ 
lich Wüsserstoffhyperoxyd gebiklot \Yordeii, Wenn man luuimehr die blaue 
Lósiuig durch Abgiessen der weiteren Einwirkung des Wasserstoftpalladiiiins 
eutzog imd daim bei Aiisschluss der Luft ruhig stehen Hess, so entfãrbte 
sie sicli allniiihiich durch das in ihr enthaltene Wasserstoífhyperoxyd 
vollstandig — ein sicherer Beweis dafüiv dass die Oxydation nicht durch eine 
direkte Einwirkung des Palladiiimwasserstoffs orfolgte. 

Auch Rhodhmiwasserstoff giebt, wie Hoppe-Seyler neuerdings selbst 
gefunden hat (dieso Berichte XVI, 121 ), mit Ammoniak und'Sauerstoff kein 
Xitrit, 
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íiatte.^) Ich hatte nacbgewiesen. dass aucii hier der an das Palladiiim 
gebundene WasserstoíF allein die Oxydation nichí bewirkt, ^deimebr 
ziináclist Wasserstoffiiyperoxyd entsreht, das darin erst imter Ter- 
mittelmig des Paliadiiimmetails selbst die Uebertulirung des Koblen- 
oxyds in Kolilensaure berbeiführt. 

Nacii aiiedem ist das Scbicksal der Hypotbese vou der Sauerstoff- 
erregang durch nascirenden Wasserstofí:* uiid vom piiíriden Lebeas- 
chemismiis woM fíir immer eiitscbiedeix. Wassersroffpaliadium 
giebt keiiieii nascirenden'VTasserbtoff. nascireiider Wasser- 
stoff aktivirt deii Sauerstoff nicbt und die lebendeii Gewebe 
entwickeln keinen Wasserstoff, die aktivírende Wirkung 
des Palladiumwasserstoffs aber bernht aiif der Bildung 
von Wasserstoffh 3 "peroxyd, das tbeils direkt, íheils 
unter Mitwirkiiiig des Faliadiummetails Oxydatioiien be- 
wirkí. 

Icb bedaiiere, dass icb eineni so verdienstrolieii Forscher. der 
selbst da, wo er irrte, iiocb beacbtensweríbe Experimente anziistellen 
wnsste, babe eiiígegen íreteii müssen: aber es lag nicbt in nieioem 
Belieben, dies zu vermeiden. In meinen früberen Arbeiten iiber Claiirung 
nnd Respiration war icb zn der Sclilassfolgerung gelaiigt, dass die 
Aktivirung des Saiierstoífs in den Organismen durch í)xy dations- 
fermeníes gescbebe, d. b. durch solcbe Kõrper, die, wie das Platiii, 
die Fâhigkeit besitzeii. die Oxydation anderer Kurper durch Sauerstoff 
zn vermittelii, wâbreiid sie selbst unverándert aiis dem Process ber- 
vor gehen. Meine neiieren Arbeiten über Aktivirung des Saiierstoffs 
unternabm icb in der Absicbt. jene Schliissfolgeraiig weiter zu be- 
gründen uiid namentiicb aucb die Ursacbe der akti\’irendeii Eigeo&chaft 
des Platins selbst (und der ibm nabe srebendeo Metalle) zu ermittelii. 
Iiizwiscben war Hoppe-Seyler mit der Hypuíhese aiifgetrtdeii. dass 
nascirender Wassersíoff die Fabigkeit. Sauerstoff'zu aktivirein in btdiein 
Grade besitze, eiiie Hypotbese, die der von niir ausgesproclieneii 
diametral entgegengesetzt war, denn wãhrend Plaíiii. das iiacb iiieiner 
Ansicbt ais Prototyp der Sauerstofferreger zii gelteii bat. keine Spiir 
von Reduktioiisvermügen zeigt. besitzt iiascireiider Wasser¬ 
st off diese Bigenscbaft in bobem Grade. Icb war somit in 
die ííotbweiidigkeit versetzt, die Aiuiabioe von Hoppe-Seyier 
experiíiientell príifen zu müssen, wobei sicb dieselbe ais uiibaltbar 
erwies iiiid gleicbzeitig festgestelit wiirde, dass aucb Palladium. iiiiiilicb 


b Diese Bericlite XY, 2325. 

b Diese Bericbte X, 1084. — Arcb. f. patli, Anatomie 21, 386. 
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wie Platin, in holiem Grade die Eigenschaft besitzt, den Sauerstoff 
zu erregeii ^). 

í) líi eíner fnilieren Mittíieilung (diese Berichte XV, 659) batte ich bei- 
lâuiig darauf Mngewiesen, dass die gegenwürtig geltende Tbeorie, nacb. weiclier 
der wâhrend der Respiration aiifgenommene Sauerstoff nicbt in der Blutbabn, 
sondem erst ir deu Geweben znr Verbrennung gelangt, YOn mir zaei'st in 
einer Abliandlung im Archiy £, pathol. Anatomie (1861, 21, 386) aufgestellt 
und eingebend begründet wnrde. Herr Hoppe-Seyler nímint, obgleicb, wie 
er selbst zugiebt, dieser G-egenstand mit der Sauerstofferregung durcb nascirenden 
Wasserstoff nicbt in Zusammenbang stebt, dennocb A^eranlassung, jener Be- 
merkang entgegen zu treten, und meint, »meine Arbeiten berübrten den Gegen- 
stand (nâmlicb die Gewebe-Atbmung) kaum, konnten ibn aucb nicbt wobl in 
Erwiigung zieben«. Icb glaube aber nicbt, dass irgend Jemand, der meine 
Abbandlung gelesen, diesen Aussprucb fur zutreffend erklàren wird, denn icb 
war in derselben zu der Tbeorie gelangt, dass 1) der in den Kõrper anf- 
genominene Sauerstoff znm gròssten Tbeil durcb die An-wendungen der Capil- 
iaren bierdurcb in die Gewebe eintrete, dass 2) der wesentlicbste Verbraucb 
des Sauerstoffs in den Muskeln stattfindet, dass 3) der Sauerstoff in den yer- 
scbiedenen Organen, den Muskebi, Nerven, dem Biickenmark und Gebirn ver- 
scbiedenartige Krãfte erzeugt, in den Brúsen die Sekrete berstellen biift, end- 
licb aucb das Wacbstbum und die Entwicklung der Zellen bedingt, dass 4) die 
contraktile Substanz der Muskeln bei ibrer Tbátigkeit durcb den Sauerstoff 
nicbt zerstÕrt 'wird, sondem ais Sauerstoffübertrâger die Verbrennung der in 
der Muskelffüssigkeit gelõsten stickstofffreien Kõrper bewirkt. Es ist wobl 
erlaubt, das ais eine Tbeorie der Gewebe-Atbmung zu bezeicbnen. 

Breslau, April 1883. 
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Refer ate. 


Aiigemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Stndien iiber das optisehe DreliiingsvermÕgeii organiselier 
Kõrper von R. Nasiiii {Gazz, chim. XIII, 1Í20). Die weseiitliclisteii 
Resulíate der hier im Zusammenhang mitgetheilten Untersuchiingen des 
Verf. über das optisciie Drehungsverniõgen des Santonins und seiner 
Derivaíe, sowie die daraii sich knüptenden ailgemeiiiereii Sclilussfolge- 
rongen über das Drehungsvermogen orgaiiischer Korper sind bereits in 
diesen Berlchten (XIII, 2208; XIY, 1512) publicirt. 

Ueber die Lõslielikeitseoêffieienteii einiger Silbersalze und 
eine systematisclie Metbode ztim Haebweis ¥oii CMor-j Broni-, 
Jod- uiid Cyanwasserstofifeãnre, sowie von Cblor-, Broin- nnd 
Jodsânre, Berro- nnd Berrieyanwasserstoffsânre von A. Longi 
{Gazz. chim. XIII, 87). Auf die vom Yerf, bestimniteii Lõslichkeiís» 
coêfficienten der Silbersalze der genanníen Sãuren, namentlicb in Am- 
moniak von versebiedener Concentration, begrüodet der Yerf. eine Me- 
tbode ziiin Xacbweis dieser Sãuren. deren aiiaiytisebe Belege nicbt 
mitgetbeilt sind. Bhhmr. 

Ueber die Elektrolysen der Lõsimgen von Blnsssãnre nnd 
Kalinmantimoniat mittelst KoMenelektroden von A. Baríoli und 
G. Papasogli (Gazz. chim. XIII. 22). Die scbon frülier (vergl. diese 
Berichte XIY, 2241) gemacbte Beobachtung. dass, weiin man zur 
Elekti-olyse von Flüssigkeiten Elektroden von HokkoMe. Retortenkoble 
oder Grapbit verwendet, die positive Elektrode ailmâhlicli zerMit. 
indem sicb Mellithsãure und ibre Derivate u. s. w. bildeii, baben die 
Yerff. bei der Eiektrolyse eíner grossen Anzahl von Subsíanzen vveiter 
bestãtigt gefunden. Bei der Eiektrolyse der concentriríen Fiuorwasser- 
stoífsâure findet an der negariven Elektrode eine sehr lebbafte, an der 
positiven ebie selir scbwache Entwickelung von Wasserstoff statt, die 
positive Elektrode, sowobl wenn sie aus Retorteii- oder HolzkoMe, ais 
aucb wenn sie aus Grapbit bestebt, zerfallt zu einem scbwarzen Pulver, 
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welches Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoíf uiid Fluor enthalt. Bei 
der Elektrolyse des Kaliumantimoniats wird ebenfalls die positive 
Kohienelektrode in eiii scliwarzes antimonhaltiges Pnlver verwandelt, 
welches in Wasser lõslich ist, sowie in Kaliumhypochlorit unter Bii- 
diing von Meilithsãure iind einer ais ^^StibiomelIogen« bezeichneten 
Substanz. Dobner. 

Hotiz über die Elektrolyse des Wassers und der Borsãure- 
lÔsungen von Bartoii und Papasogli (Gazz. chim. XIII, 35). Eine 
reine wãsserige BorsaurelÕsung, bei +90 gesãttigt, lasst sich nach den 
Beobaclitungen der Verff., entgegen den Yersuchen von Bourgoin, 
elektrolytisch zeiiegen dui-ch einen Strom von 7 —8 Bunsen-Elementen. 

Dobuer. 

UntersuchungeiL über Elektrolysen der LÔsungen einer Beihe 
von Sãnren und Salzen bei Anwendung von Kohlenelektroden 
von A. Bartoii und G. Papasogli (Gazz. chim. XIII, 37). Aus den 
Elektrolysen einer grossen Zahl von Sâuren und Salzen unter An- 
wendung von Elektroden von Ketortenkolile, Holzkohle oder Graphit 
ergeben sich folgende Schlussfolgerungen; Bei denjenigen Fiüssigkeiteii, 
bei welchen die Elektrolyse nicht Sauerstoíf an der Anode entwickelt, 
erleideí die ais positive Elektrode angewandte Retorteii- oder Holzkohle 
oder Graphit keine Verãiiderung. Bei denjenigen Flüssigkeiten da- 
gegen, bei deren Elektrolyse freier Sauerstoff an der Anode auftritt, 
wird die ais positive Elektrode dienende Kobie ziim Theil zersetzt, 
indem sich Kohlensâure, Kohlenoxyd und andere Produkte bilden. 
Das Umwandlungsprodukt der Kohle lõst sich in Wasser und Alkalien 
mit tief schwarzer Farbe, dasjenige des Graphits bewirkt nicht diese 
Fãrbiing. Die ais positive Elektrode angewandte Retorteii- oder Holz- 
kohle lieferí ais Zersetzungsprodiikte, ausser Kohlensaure und Kohlen- 
oxyd, eine schwarze, ais »Mellogen<s bezeichnete Substanz, deren 
Analysen aiif die Zusammensetzuiig C 11 H 2 O 4 oder eiii Mulíipluni dieser 
Formei deuten. In den Lôsungen der Phosphorsaiu*e, Flusssâure und 
des Kaliuniantimoniaís bildet sich eine dem Meliogen in ihren Eigen- 
schaften analoge Substanz, weiehe indess Phosphor, beziehungsweise 
Fluor und Antimon enthalt. Bei Anwendung des Graphits ais positiver 
Elektrode in den analogen Flüssigkeiten bildet sich ueben Kohlensaure 
und Kohlenoxyd síatt des Mellogens Graphitsãure, Cu H 4 Of,. Sowohl 
bei Anwendung von Retorten- oder Holzkohle, ais von Graphit ais 
positive Elektrode in alkaiischen Elektrolyten entsteht Meilithsãure, 
Ci 2 HsOi 2 , Pyromellithsâure, Cio He Os, Hydromellithsaure, C 12 H 12 O 12 , 
und eine andere Sãure von der Zusammensetzung der Hydropyro- 
meilithsãure, Cio Hio Os. Dobner, 

tJeber die Verftiissiguug vou Sauerstoff und Stiekstoff und 
über das Erstereu vou SebwefelkoMeustoff uud Alkobol von 
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S. Wroblewski uiid K. Olszewski (Compt rencL 96, 1140). Es ist 
deii 'l'erfasserii geiangen, in Glasrohren SauerstoíT nná Stiekstoff zii 
verflilssigen. indem sie zar Hervurbriiigung der noíliwencligen iiiedrigen 
Temperatur verâüssigtes Aetiiyleu im Vacuam verkuclieii liesseii. Die 
Temperaíur bestimmíen sie mit Hülfe eines Wasserstoffíliermoiiieters. 
Nach ibren Bestimmungen koclit Aetbylen bei Atmospbãreiidriick bei 

— 10*2^’^ bis — 103^*. weldie Temperatur iioch oberhalb des kritiseheii 
Temperaturpunkts des Saiierstoíis liegt. Die niedrigste Temperatur, 
AYelcbe sie bervorbringeii konnten, %var —136". Der Sauerstoff ver- 
Mssigt sich 

bei — 131.6*^ durch eineu Druck voii 26.5 Atai. 

' — 133.4^^ ’ ' 24.8 ' 

' —135.8'^ ' ' 22.5 ' 

Der Mssige Sauerstoff id farbios uiid diirchsichtig. vie flíissige Kohleii- 
sâure und ieicbt bewegiich. íii derselbeii Weíse wurde auch der 
Stickstoff verâüssigt, welcher eine farblose ieieht bewegliciie Fiüssigkeit 
bildet. Der Scliwefelkobienstoff erstarrt bei — 116*' luid sclimilzt bei 

— 110^. Der Alkohül ist ein dickes Gel bei —12b^‘ und verwandelt 

sich in eine weisse feste Masse bei — ISO.õ'^ pnnier. 

Ueber die Bezieluing zwisclieii der Spannuiig nnà T?empe* 
ratur gesáttigter Dâmpfe voti A. Jaroiimek (Jlonatsh, /. Ckenu 
4, 193 — 202). Terf. stelit fiir diese Beziebnngeii eine neiie Formei 

auf: t == a-h b d-Die Constanten sind fiir Wasserdampf: 

a = 8, b = 97 und c = — 5, fiir Kohlensãure: a = — 154.5, b = 63, 
c = + 13.5, für Quecksiiber: a = 175^ h = 190.5, c — — 8, für Ai- 
kohol: a = — 8.2, b = 90, c = — 3.5, für Aetber: a = — 72.5, 
b == 108, für Aceton: a = — 5(5, b == í 12.5, für Chlortíform: a = — 58.5, 
b= 118,5, für Scbwefeikohlenstoff: a = — 73.5, b= 120, für Cblor- 
koblenstoff: a = — 53.3, b = 130. Bei den fünf letzteii Flfíssigkeiteii 
kann c vernachlâssigí werden. Pinuer. 

Anwendung der IJebersãttigiLngserselieiiituigeii auf die 
Theorie der Erbartiing mancher Gemente nnd Kitte v<m H. Le 
Chatelier {Compt. rend, 96,1056). Terf. glaubt, dass die Erliiirtuiig 
einiger Cemente, z. B. des gewõhnlicben Cemeiits. und manclier Kitte, 
wie des Zinkoxycblorids, darauf berube, dass ziiiiacbst sich eine über- 
sâttigte Lõsiing der Terbindung bildet und dass letztere allmahlicli 
sich abscheide. Solche übersíittigte Losuiigeii eiitstelien fasf steís, 
wenn der sich bildende Kõrper im Entstehiingsziistaiid in dem Lú^iings- 
miítel sich hefindet. Wenn z. B. Zinkoxyd in einer concentrirteii Chior- 
zinklüsung snspendirt imà nach einigen Miniiten die Fiiissigkeit filtrirt 
wird, so trübt sich nach drei Stunden das Fiitrat imd es scheidet sicli 
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festhaftendes krystallinisches Zinkoxycblorid ab. Gesclimolzenes, wasser- 
freies Kalkaluminat iõst sicb in Wasser, aiis der Lõsung scheidet sicb 
allmahlitíh eiae bestimmte Yerbindang, AI 2 O 3 . íCaO . I 2 H 2 O H- 9020? 
(ietztere entweicbeii scbon bei 40^) in Schüppcheii so aus, dass kauni 
Spiiren von Thoiierde in der Losung ziirückbleiben. Pnmer. 

Notiz iiber die Atomgewiciite von A. Boutlerow (^BulL soc. 
cMm, 263—268). Scbützenberger’s Beobachtung, dass bei der 

Analyse von Kobienwasserstoffen zuweilen mehr ais 100 pCt. Kolilen- 
stôff plus Wasserstoíf erhalten werden, iâsst sicb diircb eine der fol- 
genden Hypotheseii erklãren. Entweder: 1) Die absoliite Menge wag- 
barer Materie nahm zu. indem sicb Energie in Materie verwandelte: 
Diese Aniiahme scheint dem Terfasser nicbt absolut uiimõglich, wird 
aber verworfen. Oder: 2) Die absolnte Menge wâgbarer Materie blieb 
dieselbe. nur bat sicb die Tntensitat, mit welcher sie gravitirt, vermehrt: 
Audi diese Annabme bar wenig Wahrscheiiilicbkeit. Oder: 3) Der 
cbemische Werth der Materie ist Schwankungen unterworfen, so dass 
das Atomgewicbt des KohlenstoÜs von 12 zeitweiiig z. B. auf 11.8 
berabgeben kõnníe; mit dieser Annabme liessen sicb die vonSchützen- 
berger erbalÉeiien Zahienresiiltate versteben. Yerf. hãlt diese Hypo- 
these for nicbt absolut aosgescblossen und ist zu ihrer Prüfung mit 
folgenden Versucben beschâftigt: Er will untersucben. ob der rothe und 
der weisse Phospbor das nâmlicbe Atomgewicbt besitzen, ferner, ob 
dieselben Mengen Quecksiibercblorür aus gleicben Quantitáten Metalls 
entsteben, weon man das Cblor einmal im Dunkeln, das andere Mal 
durcb Somien- oder Magnesiumlicbt insolirt wirken lásst. Aucb der 
Eiiifluss der eiektriscbeii Ausstrõmimg u. s. w. soll in Betracbt kommen. 
In seinem Zweifel an der Constanz der Atomgewichte wird Verfesser 
dadurch bestarkí, dass dieselben nach St as' exacten üntersuchungen 
zwar dm‘ch ganze Zahien, wie sie Prout’s Hypothese veiiangp nicbt 
ausgedruckí werden. solchen Zablen aber meistens sehr nabe kommen! 
diese Abweicbungen sínd vielleicbt ebeníalls durcb eine Scbwankung 
des Atomgewichts bedingt, indem die Atomgewichtsbestimmung nur 
unter ganz bestimmteii Bedingungen normale, d. h. der Prout’scben 
Eegel folgende Wertbe ergeben wird, ãhnlicb wie die Gase nur unter 
bestimmteii Bedingungen dem Boyle-Mariotte’schen Gesetz ge- 
horcbeii. Gabdei. 

Ueber das Atomgewicbt des Bidyms von P. T. Clè ve (BuIJ. soc, 
chim. 89, 289—291). Aus jenen ersten fünf Fãllungen, welcbe durcb Zusatz 
von Ammoniak zu einer Lõsung von Lantban und Didym erzielt waren 
(vgL Clè ve, diese Berichie XVI, 775—776), wurde durcb wiederbolte 
Fraktionirung mit Oxalsãure und daim mit verdünntem Ammoniak 
Didymoxyd erbalten, welcbes nach 10 Bestimmungen seines Sulfates 
fõr das Didym das Atomgewicbt 142,124 =i= 0.0326, d. h. rund 142 
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ergiebt (wenn SanerstoÔ' = 15.9633 ± 0.0035 gestitzt wird). Der 
früher (1874) zr hocli gefundene Werth für das Didyiii (147) ist ge- 
wiss auf einen Gehait des Didyms an (damals unbekanBtem) Samarium 
zurück za fiihren. r-iaí.riHi. 

Notiz liber Apparate zumlTerbreimeii vou Ammoniak inSauer- 
stoff von A. Tschirikow (J. d. russ. phys.-chem. Geselisck, 1881 (1), 
185). Iii Anbetraclit der (diese BericJite XIY, 5103} erschieiieDen Be- 
schreibung eines Apparaíes, der die Breimbarkeit des Animoniaks iii 
der Lüft beweiseii solL eigentlich aber nur die Terbreiiniiiig eines Ge- 
miscbes von Ammoniak mit Sauerstoft’ in der Liift zeigt. leiikt Yer- 
fasser die Aufmerksamkeit auf eiiien von ihm scbon seit laiigerer Zeit 
zu demselben Zwecke beniitzten Apparat. Derselbe bestebt aus einem 
weiten Glasrobre. durcli dessen mit einem Korke verschiossenes Ende 
mittelst eines kleineii, rechtwinkelig gebogenen Rulires, das in eine 
Piatinspiíze auslâuft, Ammoniak eingeleitet wird. Der Sauerstoff wird 
durcb ein seitiicbes Rolir eingeleitet, dessen Durchmesser 4—5 mal 
grõsser seiii muss, ais der der Platinspitze. Bei Beginn des Yersucbes 
wird der Apparat zuersí mit Sauerstod* gefüllt und dann das Ammoniak 
aiigezündet. Soli das Yerbrennen von Saiiersíoff in ximmoiiiakgas 
gezeigt werden, so braucht man imr die Zaleitiingsrohen zu vertauscbeii. 
damit der Sauerstofi' aus der Platinspitze ausstromeii kann. Endlich 
kann aucb das Brennen eines Gemiscbes von Aininoiiiak mit Saiier- 
stofí' in der Luft gezeigt werden, wenn nâmlicb aucb das andere Ende 
des weiten Rohres mittelst eines Korkes gescblossen wird, durch 
welchen ein mit Platinspitze versehenes Robr gelit. jawwn 

Ueber das Auftreten von salpetriger Sãure bei der Ver- 
dunstnng des Wassers von A, Scheurer-Kestner {BuIL soc. chim. 
39, 289). Ankntipfend an eine frühere Note von Wariiigton theilt Yer- 
fasser mit, dass bereits Sclionbein die Entstebung von salpc^triger 
Sâure bei der Wasserverdunstung einfach derart naeliwies, dass er 
Filtrirpapier in 2 Stücke schnitt, das eine mit reinem Y^asser benetzte, 
und dann an einem Faden in der Luft trockiiete; nur dieses Stück 
gab Reaktion auf StickstoftVerbindungen, das andere nicht. oahnpi. 

Einwirkniig von Sebwefel auf Alkaliphospliate von E. Filhol 
niid Senderens {Compt, rend. 96, 1051). Beim Koehen von Scbwefel 
mit Trinatriumpbosphat entsteht Schwefelnatrium, unterscbwefligsaures 
Natrium und zunáchst Dinatriumphosphat, Aber die Einwirkiing gebt 
bei anbaltendem Kochen noch weiter und es entsteht scMiesslicb Sesqui- 
natriumphospbat. Piimer. 

Ueber das Pyroscirwefelsãureehlorid von D. Konowaloff 
(^Compt. rend, 96, 1059). Verfasser bleibt bei seiner Ansicbt, dass die 
Dampfdichte des reinen Pyroschwefeisãurechlorids normal ist und dass 
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Ogier. der die Dampfdichte halb so gross gefuoden haben will, eine 
unreine Substanz in Hâiiden gehabt hat (vergL diese Berichte XVI, 
220, 4í9. 94 í). Pimier. 

Ueber eine Verbindiiiig von Pbosphorsánre mit Kieselsánre 
von P. Haute feuille imd J. Margottet (Co7npt, renã. 90, 1052). 
Trâgt man lufttrockene, durcb Zersetzung des Fluorsiliciums mitteist 
Wasser erbaltene Kieselsãure in geschmolzene und ruhig ftiesseiide 
Metapbospborsâure ein, so scheidet sich alsbald eine Kieselpliosphor- 
sâui^e, SÍO 2 .P 2 O 5 , in farblosen, glánzenden Octaedern aus, die von 
der überscliüssigen Metapbospliorsãure durch "Wascbeii mit Wasser ge- 
treiiiit, die Bicbte o.l bei 14*^ besitzen und Gias zu ritzen vermõgeii. 
Sehwacli geglülite Kieselsaure wirkt nur sehr langsam, stark geglühte 
gar nicht melir auf Metapbosphorsaure ein. Wie die Kieselsaure ver- 
liãlt sicb Zirkonoxyd. Piiiner. 

Ueber eine Metbode znr Gewimiiing des Selens im Grossen 
voíi Hugo Borntrâger {Dingl, pofyt. Journ. 247, 505—500). Man 
lasst an einem Kammersystem, das ausser den Salpetersãure-Caskaden 
einen Glovertkurm liat, eine geraume Zeit auf den Gloverthurrn nur 
Kammersaore obne Nitrose laufen und führt die Salpetersaure mitteist 
der Cascaden ein. In Folge dessen erbãlt maii eine von amorpbem 
Selen stark rotb gefárbte, trube Gloversãure, welche man in bleiernen 
Bebâbern klaren iãsst. Xach Abziehen der Saure wãscbt man den 
rotben Seblamm mit beissem Wasser vollstãndig aus und trocknet ihn 
bei Ein solcber Seblamm von der Verarbeitung von Rio Tinto- 

Kies entbielt neben Bleisulfat Eisenoxyd, Kiesel- und Arsenigsãure 
und 12.6 pCt. Selen. Letzteres wird abdestiiiirt und mit Natronlauge 
und Wasser ausgewascben. Gabnel. 

Jodsilber-Ammoniak von A. Longi (Gazz. chim. XIII, 86 ). 
Rammelsberg iiaí frülier (Pogg. Annol. 48, lõl) beobachtet, dass 
trockenes Jodsiiber Ammoniak absorbirt, unter Bildung einer weissen 
Ammoniak-Doppelverbindnng, 2 AgJ -hNHs, Nach den Beobacbtungen 
des Yerfassers wird durch Digestion von Jodsiiber mit Ammoniak- 
lõsung (0.96 spec. Gew.) eine andere weisse Doppelverbindung, AgJ 
-í- NH:], erbalten, welclie an der Luft und in Wasser sich leichf zersetzí. 

Dobnei. 

Ueber die versohiedenen Arten von borwolframsauren Sal25en 
von Daniel Klein (Compt. rend, 96, 1054). Verfasser bat früber 
das saiire Kaíriumsalz einer Borwolfrarasãuresalzreihe beschrieben, 
das er nacb Eiinvirkiing von Borsãure auf neutrales Natriumwolframat 
dureb Zusatz conceiitrirter Salzsâure auf die sebr concentrirte Mutter- 
lauge erbalten batte und dem er jetzt die Zusammeiisetzung 14 WO:í. 
Bs Os . 2XaQO . 4 H 2 O 25 H 2 O zuschreibt, wâhrend er früber für das- 
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selbe 1“2 \Y0?, aof 1 B 2 O 3 aimalim. Die Salze dieser Reilie zerserzen 
sich beim Kochen mit Sâuren in Wolframsâiire und ein Salz der Reibe 
9 WO 3 . B 2 O 3 . 2 H 2 O + 22 Ho O. Aus dem Natrinmsaiz wurde mitteist 
CMorbarjuni das Barjtsalz. 14 WO 3 . BoOd . 3 BaO -f- 5 Ho (3. ais 
eine aus kleinen Xadein besíehende, schwamraige Masse erlialteii. daiin 
aus dem Barytsalz mitteist Kaliumsulfat das Kaliumsaiz, IdWOa, 
Bo O 3 .3 Ko O -f- 22 Ho O (feine hexagonale Xadein), und niirielsí Süber- 
sulfat das Siibersaiz, 14 W O 3 . B 2 O 3 .3 AgOo 4- b HiiO (aoiorpb). 
dargestellt. Bas Xatriumbarvumsalz, 14 WO 3 . Bo O 3 . (3^, 2 BaO. 
IV 2 XaoO) , 5 Ho O-f-29 aq. (kleine, octaedrische Kiysíalle), und das 
Xatriiimstrontiumsalz, 14 W O 3 . BoCj^SVi Sr O . IV 2 Xa^. O) , 
6 H 2 0 4-29aq.. ^vurden beim Kochen der coneentrirteii Lüsung des 
'Oben erwáhnten Xatriiinisalzes mit Chlorbarvuni und Chlorstrontiiuii 
erhalten. — Das friiber bescliriebeiie. durch Koclieii von Kaliumpenla- 
borat, KH 4 B 5 Oio + 2 H 2 O, mit Wolframsãure entstehende Salz, 12 O 3 . 
B 2 O 3 . 2 K 2 O . 2 Ho O + 16 arj.. giebt mit Chlorbaryum ein iii grossen 
quadra tis cheii Krystallen anscliiessendes Doppelsalz* 12 
3 BaO , KoO 4-28 aq., weiches früher vom Terfasser ais eiiifaches 
Baryumsalz gebalten worden ist. Aus der Mutterlaiige des erwáhnten 
Kaliumsalzes krystallisirt ein anderes Salz, 12 TTOy * Bo O 3 - 4 K 2 O 
4-21 aq., in rechtwinkligen Tafeln, Pnmer. 

Barstelluiig krystallislrter Vanadate aiif troekenem Wege 
voir A. Ditte {Compt. rencL 90, 1048). Durch Aufldsen von Tanadin- 
süure in eiiiem' schmelzenden Gemiscli von Bromiiatrium oder Jod- 
natrium und dem Bromid, resp. Jodid, des betreflenden Metalls und 
langsames Abkíihlen der Masse hat Verfaser eine Reibe vaiiadinsaurer 
Balze in krjstallisirtero Zustande erhalten. Die Metliode war dieseibe, 
welche der Verfasser zur Darstellung von gebromten Apatiten und 
Wagneriten benutzt liaí, nur dass das beíruífende Metallbromid oder 
Jodid in untergeordneter Menge angewendet wurde. Bei der Operatioii 
ist der Zutritt von Luft zur Reaktionsmasse mõgilelist aiiszuseliliessein 
Baryiimvanadat, BaO bildeí kleine, durcbsichtige. glãnzende, 

etwas geibliche Krystalle. die ein wenig in 'Wasser sich losen, in der 
Roíhglüth zu einer tiefbraiinen Fliissigkeit schmelzeii und beim Brkaiteii 
zu einer krystallinisclien Masse erstarren. '— Stroiiriumvanadat. 
3 Sr O . YoOj. bildet durehsichtige. scliwach geibliche Plattchen, mitteist 
Jodiiatriiim. Jadsírontium und Yanadinsãure bereitet. — BIeivanadat. 
Pb 0 . 2 Yo 05 , in gleicher ^Yeise bereitet, bildet gelbe. io verdünnter 
Salpetersáiire leicht losliche Kjystalle. — Zi n k v a 11 ad af. 2 Zn O . bi*- 
miííelst der Bromide erbalten, bildet orangerotlie Prismeii. die nierkiieli 
in Wasser loslich siiid. — Cadmiumvanadat. CdO.^oO;,. bildet 
feine, durehsichtige, geibliche Xadein. — Maiiganvanadat, 2kIiiO. 
Y 2 O 55 bildet grosse. braune, glanzende Xadein, die schwer in heisser, 
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verdünnter Salzsâure lôslich sind. — Nick e 1 v an adat, 3 Ni0 . Vs 
bildet grüne, iinschmelzbare, in heisser Salpetersaiire unlõsliche Nadein. 

, Pinner. 

Ueber dle Einwirkurig gewisser Píianaensãiireii auf Blei 
iind Zinn vou Francis P. Hall {Amer, chem. Journ. 4, 440—452). 
Zur Entscheidimg der Frage, ob gewisse, iii Metallconserven einge- 
scblossene Nahrungsmittel das Metall angreifen, lâsst der Verfasser 
verschiedene Sáiiren (Essig-, ‘Wein-, Citronensâure) auf Zinn, Blei uiid 
Legirnngea beider unter verschiedenen Bedingungen (Luftabschlass, 
resp. -Zutritt) einwirkeii míd vergleicht die Mengen von Zinn und Blei, 
welcbe aus Legirungen gelõst werden, mit deiijenigen Mengen, welche 
von Stüeken der beiden reinen Metalle in Losung geben, wenn die 
Oberflachen der letzteren im Yerhãltniss der in der Legirung ent- 
baltenen Mengen stelien. Aus den in Tabellenform mitgetheilten Ver- 
suclien ergiebt sicb, dass sowolil die reinen Metalle, wie die Legirungen 
angegriffen werden, dass mit zunebmendem Zinngehalt die Corrosion 
abnimirit, und dass anscheinend nicht, wie oft angenommen, die Le¬ 
girung stârker, ais jedes der beiden Metalle angegriífen wird, Die 
Vermiitbung, dass die galvaniscbe WEkung mebr die Schneliigkeit der 
CoiTosion, ais den G-esammtbeírag des gelõsten Metalls beeinflusst, 
erwies sicb ais hinfáliig. Der Angrilf auf das Metall ist bei Luftzuíritt 
iingleicb stãrker, ais bei Luftabscbluss; daher sollten Metallconserven 
nach dem Oeffnen sofort ganz entieert werdeii. Zur Herstellung der 
Conserven darf nur das mit reinem Zinn überzogeue Eisenblech ver- 
wendet werden; auch bei der Verwendung des Stanniols zuni üm- 
bõlleu von Nabrungsgegenstãnden ist Yorsiclit geboten, da nebeii den 
aus reinein Zinn besteheiiden Sorten Fabrikate in den Handei kommen,, 
welcbe ueben Zinn bis zu 96 pCt. Blei eiithalten. Oabnei. 

OsydatioiL der Titansãure von A. Piccini (Gazz. chhn. XIII, 57). 
Wenn eine Losung von Titansaiire in Schwefelsaure in der Kalte mit 
Baryumsuperoxyd digerirt wird, so tritt eine lebhafíe Eothfarbiing auf. 
Aus der vom Baryumsulfat filtriríen Flüssigkeit werden bei Zusatz 
einer zur vollstãndigen Fáliung ungenügenden Menge alkoholischen 
Kaiis gelbe Flocken abgescbieden (A), welcbe nacb dem Trocknen 
eiii eigelbes Pulver darstellen. Aus dem Filtrat wird durcb erneuten 
Zusatz von alkoholiscbem Kali eine zweiíe, nach dem Trocknen grün- 
gelbe Substanz (B) abgescbieden. Beide Kõrper enthalten Wasser, 
Titansãure und überscbüssigen Sauerstoff, und stelien aller Wabrschein- 
iicbbeit nacb bõhere Oxydationsstufen der Titansãure dar. Beim Er- 
bitzen entfcben sie sicb, verlieren Wasser und Sauerstoíf und ver- 
wandeln sicb in Titansãure. In Scbwefelsaure und Salpetersâure iõsen 
sie sicb mit einer dem Kaliumbichromat âbnlicben Farbe; in Salzsâure 
Ibsen sie sicb unter Entwickelung von Chlor. Flusssãure giebt eine 
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farbige Lõsung, welcbe IrYasserstoífsuperoxyd enthâlt. Aus Jodalkalien 
machen die geDannten Substanzeii Jod frei, Kaliumpermangaiiat ent- 
fârben sie unter Entwickeiung von Sauerstoff, Die iii deii Terscliiedenen 
Fãllungen durcb die Analyse gefundenen Mengen Sanerstoffs eiit- 
spreclien, abgeseben vom Wassergebalí, den Fornielri: TiiOn, TÍ 4 O 9 , 
TÍ 3 O 7 , TÍ 2 O 5 . Verfasser glaubt diese Kõrper ais Terbindungeii 
mebrerer ( 1 —4) Moleküle Tiíansãure. TiOg, mit eiiiem Molekíil einer 
Hypertitansãare, TÍO 3 , ansprechen za kõnnen. Doin^r. 


Organlsche Chemie. 

IJelDer cüe normalen Paraffine von C. Sehorieiiimer und T. 
E. D ale (A?in. 217, 149). Yerfasser haben das aus Pinus sabiniana 
gewoiinene Heptan nâber nntersucht. Durch Eiiiwirkung von Chlor 
wurde ein Gemisch von Cbioriden gewonnen, welches zwischen 143® 
und 157.5® siedeíe und aus dem zwei Alkohoie dargestelit werdeu 
konnten, von denen der eine bei IBõ—170®, der andere bei 156—158® 
siedete. Der bober siedende Alkoboi lieferte bei der Oxydation die 
iiormale Heptylsaiire, der zweite ein Metbylpentydketoii , welebes bei 
weiterer Oxydation in Essigsáure und normaie Yaleriansaure sicb zer- 
legte. Ferner lieferte das Gemiscb der Cbloride beini Erbitzen mit 
weingeistiger Kalilauge Aetbylbeptylatber und ein bei 98.5® siedeodes 
Heptylen, welcbes sehr langsam, erst durcb mebrmoiiatliches Zusam- 
mensteben, sicb mit Salzsaure vereinigte und bei der Oxydation Essig- 
sâure und Normalvaleriansãure gab. Das Heptan ist demimeb ein 
normales ParafiSn und das daraus entstebende Hept}den Butylmetbyl- 
âtbylen, C4H9 , CH: CH . CH3. Pinner. 

Heber die versehiedene KeaktionsfaMgkeit der Halogene in 
<ien gemiseMen Haloidâtliem von L. Henry (Compt, rend. 90, 
1062). Yerfasser bat eine Reibe von Yersucben begonneii, um za er- 
■fahren, in weicbem Yerhãltniss und in welcber Reibenfolge substi- 
duireode Elemente derseiben Gruppe, z. B. die Halogene, in orgamscheii 
Yerbüidungen durcb andere Elemente oder Radicale ersetzt warden. 
Zunãcbst wurde Aetbylencblorobromid, Cs H 4 Cl Br, zur üntersucbung 
gezogen und mit je einem Molekül der folgenden Reageníien bebandelt. 

1. Aikoboliscbe Kalilauge. Es entstebt in der bei geringem Er- 
wãrmen energiscben Reaktion lediglich Bromkaliiim und Cbloratbylen. 

2. Natriumalkobolat. Es bildet sicb ausscbliesslicb Bromnatrium 
und Cbloratbylen. 3. Pbenolkalium, in alkoboliscber Lõsung. Es 
'entstebt ausschliesslicb Bromkalium" und neben Cblorãtbylen zum 
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grosseren Theil C li 1 o r â th y 1 p h e n y 1 at, C H 2 Cl. C H 2 O Cg H.j, eine 
bei 25*-' scbmelzenden und bei 22P siedenden Substanz. 4. Kalium- 
acetat. In Wasserbadwârme eiitsteht lediglicb Bronikaliuni imd Chlor- 
athyiacetat, C 2 H 4 CIOC 2 H 3 O, (Sdp. 145°). 5. Kaliiimsulfocyanid. 

Es entstebt Bromkalium mit Spuren voii Cblorkalium und Chlorâtliyi- 
sulfocyaiiat (vergl. diese Berichte 2180). 6. Natriumacetessig- 
áíher. In Wasserbadwârme entstebt auf 13 Moleküle NaBr 1 Molekül 
Na Cl und Chlorâtbylacetessigather. 7. Jodnatriiim. Es entstebt 
neben freiem Jod ein Gemenge von 2NaBr+lNaCL 8. Silber- 
nitrat. Bei Anwendung gleicber Moleküle bleibt die Halfte der 
C 2 H 4 ClBr unangegriffen, bei Anwendung von 2 AgN 03 wird sâmmt- 
liclies Clilorobromid zersetzt. In jedem Fali entstebt das Doppelsalz, 
AgBr, AgNOs und Chiorãtbylnitrat CHâC 1 . 0 H 2 N 03 (Sdp. 150°). 
In alieii dieseii Reaktionen w^d demnacb das Brom allein ausscbliess- 
licb oder wenigsíens fast ausscbliesslich vom Kohienstoff losgelõst. 

Pinner. 


Ueber Tribromãtbylen von A. Sabanejeff und P. Dworko- 
witscb (^Ann. 216., 279—285). Dnrcb 24stündiges Erhitzen von 
Acetylentetrabromür mit etwas mebr ais zwei Molekülen Kaliumacetat 
und der aquivalenten Menge Natriumcarbonat babeii die Verfasser 
Tribromãtbylen im reinen Zustande dargestellt. Es siedet bei 163 bis 
164°, bat das specifisclie Gewicbt 2.708 bei 20.5°, vereiiiigt sicb mit 
Brom in beftiger Reaktion zu Pentabromáthan, welcbes grosse, campber- 
artig riechende, bei 48—49° schmelzende Krystaile bildet, wird durcb 
Zink und Alkoliol zu einem Gemiscb von Acetyleii und Bromacetylen 
rediicirt und durcb Phenolkaliitm in Dibromoxypbenylãtbylen, 
CBrs. CHOCtíHr,. übergeführt Letzíere Reaktion wurde in der 
Weise ausgefübrt, dass eine Miscbung von 70 g Kali in 2ü0 ccm ab- 
Sülutem Alkoliol, 100 g Pbenol und 100 g Tribromãtbylen ganz all- 
inãblich im Wasserbade bis zum Kocben erwãrmt und dann 5 Stunden 
im Sieden erhalten wurde. Die vom Bromkalium íiltrirte Losimg 
wurde mit Wasser versetzt, das ausgescbiedeiie Oel in absolutem Al- 
kobol gelost und destillirt, um das unangegriffene Tribromãtbylen zu 
entfernen, und der erstarrte Rückstand aus Alkoliol umkrysíailisirt. 
Die Pbenylverbindung bildet farblose, warzige Krystaile, scbmilzt bei 
37 — 38°, fãrbt sich bei 100° gelb, ist unlõslieh in Wasser, lõsiicb iii 
Aikohol, leicbter nocb in Aetber, Cbloroform, Scbwefelkoblenstoff, 
wird durcb Zink und Alkobol iiicht angegriffen, und siedet uiiter ge- 
ringer Zersetzung bei 240—250°, aber das Destillat krystallisirt nicbt 
mebr und wird von Zink und Alkobol mit bis zur Verkoblung stei- 
gender Heftigkeit angegriffen. Mit Brom verbindet sicb das Dibrom- 
oxypbenylâtbylen zuTetrabromoxypbenylâtban, C 2 HBr 4 , OCeHs, 
welcbes m grossen, ansebeinend quadratischen Krystailen anschiesst 
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oiid bei 58 — 59^ schmilzt und durcli alkoLoli^clie Kalikiüge wircl es 
in Bromoxyphenjiacetylen. CoBr . OTerwandeit das =íeiner- 
seiís sich mit Brom zu dem in seidenglânz^nden Xadeln sich abscbei- 
denden, in Alkolioi und Aether scliwer lüsliclien. bei 103 —100" iiiiter 
Zersetzung sclmiekenden Pentabromoxypheiiylatliaii, CbBr,', . 
OCeHs, Tereinigt. Erhitzt man Tribromiitbyleii mit Plienolkaiiiim 
12 Stiinden lang auf 160—ITtKo so scheidet skh in deii Rolireii das 
Kaliiimsalz der bei 97^^ scbmelzenden OxTplie iivlessigsâiire. 
CH2(0aH5).C02H. aus, wahrend ini Alkohol geriiig*<^ Aíengen ron 
brombaltigen, dureli Wasser fâllbareu nnd beiiii Aiifbewalireii sieli 
dunkel íürbeiiden Zwiscbenprodiikten gelílst bleiben. pn.r.'. 

Ueber Siedepunkte der Aethan- und AetbylenlialoidYerbiii- 
dnngen von A. Sabanejeff (*Í7?7i. 216, 241— 251). Yerfasser hat, 
um die Siedepanktsregelmãssigkeiteii bei deii Halnidderivateii des 
Aethans und des Aethylens zu zeigen, diese Yerbindungeii in folgeiider 
Tabelle zusaiiimengestellt. 


Glilorderivate 

Siede- 

punkt 

Broindcrlvate 

>ieJe Biôerenz 

punkt 

C 2 H 5 CI 

CíIECl 

CH 2 CI.CH 0 CI 

CHCirCHCl 

120 

29—30*' 

-(17-lS", 

S5" ! 

: 30" 

G.JÍóBr 

CbHnBr 

Cfí2Br.CH2Br 

CHBr.CHBr 

1 ‘M](» 

,23 — 24" 

15 — 16" 

130" 

20—22" 

lti8—llu" 

CH 3 .CHCI 2 

CB2:CCl2 

GH 2 CI.GH 2 C 1 

58'» 

25 — 26*’ 

32-33*’ ^ 

115" , 

0 : 11 . 5 . CHBrs 

CH 2 - CBr 2 

CH.Br. CHBro 

111 — 112" 

23 — 24" 

SS" . 

186" Y ^ . 

CHClrCCi 

CH 2 GÍ.CH 2 CI 

28*’ 

87" , 

147" : 

30*^ 

117*-’ ; 

CHBr. CBr> 

23 — 24" 

162- 163" 

CCI 2 : CCI 2 

— 

— — 

Feriier C 2 H 5 J. Sdp. 1 ' 2 ^: C 2 H 3 J, 

Sdp. 56: Biff. 16'*. 


Es sind demnacb die Siedepuuktsdifferenzeii der correspondiren- 
den Haloidderivate des x4eíbans und des Aetbyiens eonstant und ver- 
anderii sicb nur mit der Natur des HaloYds. uiiabblingig von der Menge 
des letztereii. Die Siedepunkte der Chlorverbiudimgen differireii um 
ca. 304 der Bromderi vate um ca. 23^ und die der Jodderi vate imi 

ca. 164 

Eine âbnliclie Regelmãssigkeit zeigen die gemisditen Haloidderi- 
vate des Aetbans und Aetbyiens: 
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CHs .CHBrCl, Sdp. 850 


CH 2 : CBrCl, Sdp. ()20 
CHoBr. CHBrCl, Sdp. 163o 
CHBrrCBrCl, Sdp, 141 

CHsCl.CHsBr, Sdp. IO 60 
CHCliCHBr, Sdp. 80 —83» 
CH 2 CI. CH 2 J, Sdp. 1380 
CHCitCHJ, Sdp. 1150 
CHâBr. CH 2 J, Sdp. 1620 
CHBr:CHJ, Sdp. 140—1450 


Diíf. 230. 


Bift' 21 _ 220 

1420 • 

Diff. 23 — 260. 
Diff. 230 . 

Diff. 17— 220 . 


Bei gemischten Haloídderivaten hãngt also die SiedepunktsdifFerenz 
Ton der Natur des Haloids rait dem grossten Atomgewicht ab. Da- 
mit stelit freilicli im Widerspruch, dass die Diíferenz in den Siede- 
punkteii von CH 2 CI.CH 2 J und CHChCHJ 23o imd nicht 100 
beírâgt. 

Yerfasser hat auch die Haloídderivale des Propans und des 
Fropyleiis mit ihren Siedepunktcii in eine Tabelle zusammengestellt 
und scbliesst daraiis. dass, wenn aus dem Propanderivat zwei Wasser- 
stoffatome, welclie an haloidfreie Kohlenstoliatome gebuodeii sind, 
austreten, die Siedetemperatur fast keine Aenderung erleidet, im ent- 
gegengesetzten Fali wird der Siedepunkt erniedrigt, aber um weniger, 
ais es bei den Haloídderivaten des Aetbans der Fali ist. Im Allge- 
meinen ist die Siedepunktsdifferenz bei den Chlorderivaten grosser ais 
bei den Bromderivaten und bei diesen grosser ais bei den Jodderi- 
vaten. Pmner. 

Ueber AcetylenderiTate \on A, Sabanejeff {Ann. 216, 251 
bis 279). Da die Darstellung von Acetylendibroriiiir durcb Absorbiren- 
lassen von überschüssigem Acetylen durcb verdünnte Bromlosungen 
sehr geringe Ausbeute liefert, hat Yerfasser das Dibromür mit Erfolg 
aus dem Tetrabromür durcb Einwirkung von Zink und Alkobol zu 
gewinnen gesucbt. In eiuen geraumigen Kolben mit Kugelhabnbíirette 
und Rückflusskübler, in welchem Acetylentetrabromür mit einem Ueber- 
schuss von Zink sicb beíindet, lãsst man unter Kühlung und Üm- 
schwenken allmâhlicb Alkobol (die Hâlfte vom Gewicht des Tetra- 
bromürs) binzuíliessen. Nacb beendeter Beaktion íiltrirt man vom 
Zink, setzt zum Filtrat Wasser und einige Tropfen Scbwefelsaure, 
wâscbt das gefãllte Dibromür mit Wasser, destillirt es mit Wasser- 
d.ampf über und fraktionirt es nach dem Trocknen. Es ist besser, 
das zii seiner Bereitung verwendete Tetrabromür nicht aus reinem 
Acetylen darzustellen. Das Acetylendibromür, CHBnCHBr, ist 
eine farblose, cbloroformãhnlicb riechende, bei 108 — llQo siedende 
Flüssigkeit yom specifischen Gewicbt 2.271 bei QO, 2.223 bei 190 . — 
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Da das Acetylentetrabromür und da> Dihromatliyleiibromiir voii 
Beboiil fíir ideiiíisch gelialten werdeii. hat Verfasser Dtzteres ebeii- 
íalls mit Zink und x41kohol bebandelt und dabei das isomere. uiisvm- 
metrisídie Dibromâthylen. CHvrCBr^. erbalteii, wekdies bei S7 
bis 9'2^ siedet und schneil durch Polyiiieri&atioii erstarrt, Dacliircli 
ist die Isomerie des Aceíylentetrabromürs (CHBrv. C HBri;} und des 
Dibromâtbylenbromürs (CHsBr.CBrn) erwieseii. 

Aiiíimonpentacblorid wirkt auf Aeetyiendibromür und eiit^teliT 
ais Hauptprodukt ein DiclilordibromarbaiK C 2 H 2 Cl 2 Br‘ 2 . wekdies 
■durch schwache Salzsaure vom Antimontrichlorid getreiiiit bei 195 bis 
200^ siedet míd das specifische Gewicht 2.391 bei 19^^ besitzt. Bei 
der Behaiidlung mit Zink und Alkohol liefert diese Terbinduiig 
Acetylenchiorobromür. CílCD.CHBr. welelies bei 80 —n 3'’ 
siedet und das specifische Gewicht 1.7787 hei Ü^. 1.74d7 bei 19” be¬ 
sitzt und isomer ist dem bei 55 — 58^ siedenden Chiorbromãthrlen. 
(CH2:CClBr). von H. Müller, Demole und Deiizel. Da a!>er 
bei der Einwirkiing von Zink und Alkohoi auf Chiorbroniathane nacdi 
aiiderweitigen Versuchen des Yerfassers nur dann iiebeo einem Broinatom 
auch ein Chloratom aus dom Molekül entfernt wird. wenii samiiitliehes 
Brom an einem Kobleiistoff sich befindet, so kaiiii die Terhindiing 
C 2 H 2 ^d 2 Br 2 nur die Coiibtitiition CHCI 2 . CHBr 2 besitzeii und es iiiiiss 
die Einwirkiing des Antimonpentachlorids auf das Acetyleiidibromiir 
nach folgenden Gleichungen verlaufen sein: C H Br : C H Br H-CI 2 
= CHCl:CHBr-+- ClBr'^ CH Cl: CHBr H- ClBr = CHCb . CHBr 2 . 
In der That erhalt maii durch Addition von Brom zu Acetyleiidichlorür 
eine bei 190—195” siedende Fiíissigkeit, die bei der Behaiidlung mit 
Zink und Alkohol Aeetylendichlorur zurückliefert. Das Acetyleii- 
dichlorür hat Verfasser nicht nach den Angaben von Bertheiot und 
Jungfleisch durch Absorbirenlassen von Acetyleii durch Antimon- 
pentachiorat darzustellen vermocht, dasselbe aber ais Nebenprodiikt 
bei der Bereitung von Acetylendibromür und Acetylenchlorojodür ge- 
woimeii. Das Acetylenchlorojodür selbst wurde durch Absorbirenlassen 
von Acetylen durch eine wâsserige Lôsung von Clilorjod bereitet. 
Hierbei entsteht in untergeordneter Menge Aceíylendiciiiorür. 
C 2 H 2 GI 2 , welches vou Õ2 — 57^’ siedet, dami ais Hauptprodukt das 
Acetylenchlorojodür, C 2 H 2 CIJ, welches bei 114—116” siedet míd 
das specifische Gewiclit 2.154 bei O”. 2.1175 bei 19” besitzt, endlich 
nicht destillirbare Chlorjodsubstitute des Aethaiis. Das Aceíylen- 
bromojodür, C 2 H 2 BrJ, mittelst Bromjod und Acetylen dargestellt, 
siedet nicht ohne Zersetzung bei 140—145”. 

Acetylendibromür wird selbst bei anhaitendem Erhitzen mit Y asser 
auf circa 200” nur ziim klemen Theil in Bromwasserstoff und ge- 
bromtes Acetylen zersetzt, dagegen wird das Chlorojodúr schou bei 

Berichíe d. B, cbem. Gessellscliaft. Jahrg. XVI. 30 
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140^ von Wasser voliig zerlegt und zwar zum Theil in Jodwassenstoff 
and gechlortes Acetyleii, zum Theil in Jodwasseratuff und ein iu Wasser 
bchwer lõsliches, bei S9—92*^ siedendes Gel von der Zusainmensetzung 
C‘jH:.sG10, wahrscheinlich Chloráthyleiioxyd. Beiui Ivocheii mit mássig 
verdüiinter Potíaschelüsuiig (1:7) wird Acetylendibrornür liaupísachiich 
in Bromacefylen und Bromwasserstoff gespalten. Kaliumacetat (2 Mol.) 
zersetzt das Dibromür erst beim Erhitzen auf 150—170'^ und es bildet 
sidi liierbei A c ety Ienb romace tin, Co Hg Br (Co H 3 Og), welches 
beim Erhitzen uníer Explosion sich zersetzt und in der Weise gereinigt 
wurde, dass das Beaktionsprodiikt mit Aether erschopft und der beim 
Yerdunsten der âtherischeu Losung bleibende Rückstand so lange rnit 
Alkohol destillirt wurde, ais noch unverandertes Dibromür überging. 
Die zurückbleibende Fiüssigkeit scheidet bei mehrwõchentlichem Stehen 
über Scliwefelsaure und Kali geringe Mengen von Krystallen oder 
Harz aus- die entfernt werden, wahrend die Fiüssigkeit beim Abkühlen 
auf 0^ krystallinisch erstarrt. Das Acetylenbromacetin addirt mit 
grosser Heftigkeit Brom. Das Dibromür liefert ferner mit Silberacetat 
iind Siibetnitrat Addiíionsprodukte, in gleicher Weise das Chlorojodür 
und namentlich das Dijodür, welches beim Kochen mit einer alkoho" 
lischeii Losung von Bilbernitrat die Verbindung Cg Hg Jg . 4 Ag NO 3 in 
langen Nadeln sich abscheiden lâsst. Diese Yerbindung wird von 
starker Salpetersâure selbst bei 150—200® wenig angegriffen, dagegen 
beim Kochen mit Wasser in die beiden Componenten zerlegt und zer¬ 
setzt sich zuweilen beim Aufbewahren unter Entwickelung salpetriger 
Dãmpfe. — Beim Erhitzen des Dibromürs mit Cyankalium und Al~ 
koliol entsteht der Hauptsache nach Bromacetylen, daiieben in geringer 
Menge ein Cyanid, welches nach dem Verseifen mit Kalilauge eine 
Saure von der Zusammeiisetzung C 4 Hg O 5 lieferte, die bei 155® zii 
schmelzen begann und bei 163 —168® võliig sich verflüssigte. — Mit 
reinem Phenolkalium in absolut alkoholischer Losung vorsichtig er- 
warmtp wird das Dibromür zum Theil zu Bromacetylen zersetzt, zum 
Theil liefert es Acetylenbromphenylin, C H Br . C FI O Cg H,v 
Die vom Bromkalium abfiltrirte Losung wird aiis dem Wasserbade 
abdestillirt, um unzersetztes Dibromür zu verjagen. Der Kückstand 
ist nach dem Waschen mit Kalilauge und Wasser eine dicke B^lüssig- 
keit, die bei 220 ® zu sieden beginnt, dann aber áusserst stürmisch sich 
zersetzt and darum nicht weiter gereinigt werden konnte. vmner. 

TJntersiicliuiig des ans dem AUyldimethylearbmol ent- 
stebenden Kohlenwasserstoffes C 12 H 20 von W, Nikoisky und 
A. Saytzew (/. d, russ, pliys,-chem. Geselkch. 1883 ( 1 ), 131). Auf 
das AUyidimetbylcarbinol wirkt bei Zimmertemperatur nur concentrirte 
Scbweíelsáure ein^ wird dagegen eine verdünnte Saure genommen, so 
Í 9 t te Hervorrufong der Reaktion Erwârmen nõtbig, wobei je nach 
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der \ erdünDuiig verschiedene Reaktionsprodukte erliaireii werden. so 
z- B. ist die Anwendiing sehr verdunnter Sãiire besoiiders gíiiistig fiir 
die Ausbeute des Kolilenwavsserstoffes (diese Berichte XL 215"2). 

Zii 2 ' Darstelliing des KoMenwasserstoffes CisHso wurde das Aliyl- 
dimetliiYlcarbinol mit dem doppelten Voliim von Sehwefelsíiure (1 Theil 
H 2 SO 4 -h 1 Theil Ho O) 311 ziigeschmolzenen Rõhren .sn lange bi> aof 
100 ^ erwârmt, bis keiiie Volumvermindernng des die obere Sdiiclit 
bildendeii Alkobols weiter zu bemerken war. was iiiigefalir 3 Tage iii 
Anspriich nahm. Das Ülige Reakrionsprodukt wiirde iiiit Sodalo^iiiig 
iind Wasser gewasclien, mit Caleiiimcbiorid getrocknet und destillirb 
wobei es grõssteiitlieils zwiselien 180*^ und 2'iO^ übergiiig. Beioi 
Fraktioiiireii sammelte sich der erwarteíe Koblenwasserstüif bald iii 
dem letzteii Aiitheile von 194—199^ an. Yollsrándiges Trockneii des 
Koblenwasserstoífs gelang nur diirch ZnsamriienscliüttelD mit Phoaphor- 
sãureanhydrid nnd vorsichtiges Abgiessen nacbdem letzteres sicii zu 
Boden gesenkt. Metallisclies Xatrium konnte niclit benutzt werileii, 
da es mit dem Kohlenwasser&toff selbst sehr energiseli reagirt. Der 
reine Kohlen-wasserstoff CioHso stellt eine farblose, bewegliclie Flüssig- 
keit mit an Terpentin erinnerndem Geruch dar. Der Síedepiiiikt liegt 
bei 197®, das specifische Gewicht bei 0.8530. Beiiii Zugiessen 
von Brom zu einer Losung des Koblenwasserstoffes in Aetber gelit 
eine ziemlieh energische Reaktion vor sich, doch gelingí es iiiclit eine 
bestimmíe Yerbindiing zu isoliren, Beim Erwarmen mit raiicliender 
Saizsâure in zugesclimolzenen Rõhren scheiiit eine Yerbindiing von 
einem Moiekül C12H2Ü mit einem Molekõl HCl zu enísíeiien. Die 
Oxydaíion des Kohlenwasserstofíes wurde mittelst des Chromsãiire- 
gemisches auf die Weise ausgeführt^ dass aiif 1 Molekõl C 32 H 20 
10 Molekiile SauerstoíF frei werden konníen. Ylrd zu diesem Zwecke 
eine Losung von K 2 Cr 2 07 in dem doppelten Gewichte Wasser nnd 
ausserdem Schwefelsãure benutzt, so verlauft die Oxyclatioii aiifengs 
sehr heftig, erreicht jedoch erst in õ — 7 Tagen ihr Ende. Beim 
Destilliren des erhaltenen Oxydationsproduktes, nacli vorherigem Yer- 
dünnen mit Wasser, konnte in der zuerst übergehenden saureii Flíissig- 
keií Aceton nachgewiesen vrerden. Weiterhin giiigen Essig- und 
Propionsâure über. Das Ziirõckbleibende wurde mit Aetber aiis- 
gescbütteltj der eine syxupartige Saure auszog, wekber alier Wahr- 
scheinlichkeit nach eine der Formeln CioHigOg oder CiyHuOg ent» 
spricbt. Diese Saure muss ais eine der Hauptoxydationsprodukíe des 
Kohlenwasserstofíes CisHoü betrachtet werden. jawem 

Untersuchuiig des ans dem Allyldipropylcarbinol entstelieii- 
deu Kohlenwasserstofifós CioHis von S. Reformatsky (/. d. mm. 
phys.-chem. Gesellsck. 1883 (1), 139). Der Eohlenwasserstoff CioHis 
ist zuerst von Saytzew und Nikolsky {dkse JBericÃie XI, 2152) beim 

80 =^ 
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Eiiiwirkeo von verdünnter Scliwefelsáure auf das Allyldipropylcarbinol 
erliâiten worden. Die beste Ausbeute wird erreiclit, weiin das Allyl¬ 
dipropylcarbinol init einer, mit der gleichen Gewicbtsmeiige Wasser, 
verdiinnten Schwefelsaure bis auf 130® erwármt wird. Der reine 
Kobleiiwassersíoff CiuHis stellt eine farblose bei luigefâhr 158® siedende 
Fliissigkeit mit dem für Kohlenwasserstoífe eigentliümlichen Gerucbe 
dar. In "Wasser ist er uiilüslich; in Alkobob Aetber iind Bensiol lost er 
sicli dagegen ziemlich leicbt auf. Ganz besonders charakterisirt ihn 
jedocli seine Unbestãiidigkeit an der Luft, aus welclier er sehr begierig 
den Sauerstoíf absorbirt. Durch letzteren ümstand erklãrt sich die 
Schwierigkeit, die Verfasser zu überwinden hatte, um ein vollkommen 
reines Prodiikt zu erhalten, was erst gelang, nachdem der Kohlen- 
wasserstoíf mit metalliscliem Natrium im zugeschmolzenen Robre bis 
auf 175® erwarmt und dann im Kohlensaurestrom abdestillirt worden 
war. ikuf die atheriscbe Lõsuiig des Kohlenwasserstoffes wirkt Brom 
selir energisch ein, indem ein Bromiir von der Formei CioHi 8 Br 4 
entstelit. Ziir Oxydation wnrden 5 g des Kohlenwasserstoffes mit einer 
20procentigen Lõsung von 21 g K 2 Cr 2 07 und 33 g H 2 SO 4 anf dem 
Wasserbade bis zum Aufhõren der Koblensâureentwicklung erwarmt. 
Ais Hauptprodukte wurden hierbei Propion- und Buttersaure, und 
theilweise auch Essigsáure erhalten, woraus zu schliessen ist, dass, 
da ja das Allyldipropylcarbinol durch Abspalten von 1 Molekül Wasser 
in den Kohlenwasserstoff übergeht, letztextern eine der beiden Formeln 
CHs. CH2. 

)C . CH 2 . CH: CH 2 oder (CH 3 . CH 2 . ^ 2 ) 3 . C : CH. 

CH 3 .CH 2 

CH:CH 2 entspricht. Die von Reformatsky sehr ausführlich mit- 
getheilten Resultate der optischen üntersuchung des reinen Kohlen¬ 
wasserstoffes und einer Lõsung desselben in Benzol weisen aber auf 
das Vorhandensein nicht von zwei, sondem von drei Doppelbindungen 
in dem Kohienwmsserstoffe hin. Eine solche Annahuie kann jedoch 
nicht zugelassen werden, da ausserdem auch noch die chemischen 
Eigenschaften des Kohlenwasserstoffes gegen eine dreifache Doppel- 
bindiing sprechen. Eine Aufklârung dieses Widerspruches lasst sich 
nur von weiteren Untersuchungen er%varten. Jawcin. 

ITeber das Diisooetyl von A. Alechin (/. d. russ. phys,~chem. 
Gesellsch. 1883 ( 1 ), 173). Das Diisooetyl ist zuerst von Bouis und 
dann vou Zinke (Ânn, XCII, 398 und CLII, 15) beim Einwirken von 
Natriumamalgam auf das Jodür des normalen Octylalkohols dargestellt 
worden. Auf letztere Weise erhielt es auch Verfasser, indem er 
eine ãtherische Lõsung des Capryljodürs benutzte, doch konnte er 
infoige der ieichten Zersetzbarkeit des Capryljodürs (Ann. XCII, 
400) nur eine geringe Ausbeute erzielen, Er griff daher zu dem 
Caprylbromür, das er auf zweierlei Weise darstellte: erstens durch 
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direktes Eimvirken des Caprylalkohols aiif Phosphorpeiitabromid uiid 
zweiíeiis durch Sâttigen des Caprylalkohols mit Broni\Ta&sersruíF iind 
darauf íoigendes Envarmen der gesãttigteu Losaiig iii dickwandigen 
Kolben aiif dem Wasserbade. Beide Methoden gabeii giiíe Resultaíe. 
Die Darístellung des Diisoetyls aus dem Bromiir gelang dmxdi Er- 
wãrmeii einer Lõstmg desselben in Xyloi mit Xaírioai iii eiiiem 
kiipfernen Kolben bis zur Siedetemperatur des Xyiols. Beim Frak- 
tionireii der vom Bromnatrium abgegossenen Fiüssigkeit sammelie sich 
die Hauptmenge zwischen 260 — 27ü^ an; bei lioheren Temperatiireii 
destiliirten unstreitig aromatische Kohlenwasserstoffe über. aller Walir- 
scheiiiliclikeit iiacb substituirte Xylole. Xach dem Behandeln des 
Antheiles 260 — 270^ mit Scbweteisãare und weiterem Fraktioidreii 
über Natriíim wiirde das Diisooetyi ais eiiie geriichlose, helie. 

õlige Fiüssigkeit vom Siedepimkte 267.5 — 269,5^ (b. 76*^ mm) und 
specifischeii Gewiclit bei 0*^ = O.y022 erhalten. Geht man vou der 
rationelleii Formei des Caprylalkohols (CHa)( 0*5 Hih)CH . OH aus. so 
entspricht dem Diisooctyl wahrscheiiiiich die Formei 


p o - o . JCl-^ Tjr 
til 3 Ug 013 

Zur Vergleichung führt Yerfasser in einer Tabelle alie bis jetzí er- 
haltenen Kolileiiwasserstoffe von der Zusammeiisetzimg CigH.ii an 


Anwenduiig einer nenen Fraktionirangsmetliode zur Unter- 
snchung des Erdõls von Bakn von D. Meiidelejew. (J. d. rnss. 
phys.-chem. Gesellsch. Protok, 1888 (1). 189). Auf die durcli das 
Ueberhitzen der Dãmpfe bedingten Feliler. die man bei mit gewídiii- 
licher Dephlegmaíion verbiindenem Fraktioniren von dem Bakii^sclieo 
Erdõl âhnlichen Gemengen begeht, hinweiseiid, beschreibt Yerfasser 
die von ihm zur Erforschiing der leicbten zwisehen -4- 15'^ und 150^^ 
siedende Antheile des Erdols von Baku angewandte Fraktioninings- 
metliode. Dieselbe besteht darin. duss die aus dem Dephlegmator des 
ersten Kolbens kommeiiden Dãmpfe durch ein bis auf deu Boden eiiies 
zweiten Kolbens reichendes Rohr in diesen leízteren gelangeii. aus 
welchem sie daiiii weiter, wieder durch eiiien Dephlegmator. in einen 
dritteii Kolben koiiimen. daiin in einen vierteii und selbst fiiiifteii Kolben. 
Ist in dem Dephlegmator des letzten Kolbens die gewünschte Tem- 
peratur erreicht, so Avird der Brenner nuter dem ersten Kolben entferot 
und die Destiliation erst daiin fortgesetzt, wenn vom ersten Kolben 
der Iiibalt der übrigeii aufgesogen worden ist. Die xViizahl der mit 
einigen Aiitbeileii ausgeführten Destillationen übersteigt, wenn man 
jeden Kolben des bescbriebenen Apparates einzelii rechnet, die Zahl lOA 
ím Ganzen waren durch Fraktioniren lo.oüO g in einzelne zwischen 
29'—141® siedende Antheile zerlegt worden, wobei, im Durchschniít 
gerechnet, die Menge eines jeden in den Grenzen von 2® siedeiiden 
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Aiitheiles uiigefahr 240 g gieicli kam. Die Siedetemperaturen waren 
alie fiir deii Druck voa 700 mm berechnet wordeii. Durcli besondere 
Versiiche war aosserdem festgestellt worden, dass die beimtzten Pro- 
dukte des Erdòls beim Destilliren sich nicht zersetzten, keine Gase 
ausscliiedeii nnd dass die durch die Luft bedirigte Oxydation keiiien 
merkliclien Einíluss aiisübte. Benutzt wurden nurPia)dukte der direkteii 
Destiliation des rolien Erdòls, das nocli niit keinem Reagens io Be- 
rühriiiig gekommen war. Die gewoimenen Resultate hat Mendelejew 
durcb eine Curve veranscbaulicht auf deren Abscissenaxe die Siede¬ 
temperaturen und deren Ordiiiate die specifischen Gewicbte (bei 15*^) 
aufgetragen worden waren. In dieser Curve sind nun drei Krüm- 
mungen anzutreífen. welcbe aiizeigen, dass, obgleicb im Allgemeineii 
das speciásche Gewicbt zugleich mit dem Ansteigen der Siede- 
temperaíur zunimmt., fiir einige Antheile trotzdem gerade das Gegen- 
tlieii eintrifft. Bei d. h. für den zwisclien ^9'Gmd31^ siedenden 
Antbeil betragt das specilische Gewicbt = 0.026, bei 56*^ = 0.675. 
bei 62''' = 0.672, bei SOO = 0.7463, bei 90"^ = 0.7337, bei 100^ 
0.7609, bei 110o = 0.7539, bei l2o"^ 0.7659, bei IdOf'= 0.7S07 
nnd bei 150'"* = 0.7908. Mit dem Anwachsen der Anzahl der ans- 
geführten Destillaíionen nimmt das specifische Gewicbt für eine be- 
stimmte Temperatur anfangs scbnell zu, spâter jedoch immer langsainer 
und langsamer, und zwar bis zur Erreicbung der bõcbsten Stellen der 
drei erwãhnten Krümmungen der Curve, die bei 55^ 80^ und 100*^ 
liegen. ünmittelbar nacb diesen drei Punkten findet, wie gesagt, troíz 
Steigens der Siedetemperatur eine Abnabme des specifischen Gewicbtes 
statt, wobei die drei niedrigsten Stellen der Krümmungen bei 6590 
und 112*^ erreicbt werden üníer den sicb in bestimmten Greiizen 
aiisammebiden Aníheiien en‘eicben die grõsste Menge gleicbfalls die- 
jenigen, die den Wendnngen der erwabnten Kurve entsprechen. Auch 
die die Verãnderungen des specifischen Gewicbtes mit der Tein- 
peratur anzeigenden Coefficienten (A?m. 114, 165) verandern sicb 
in üebereinstimmung mit den Richtungen der Curve. Für den bei 
dD 

80^' siedenden Antbeil ist = — 0.00093, bei 86= — 0.00086, 

d t 

bei 90« = — 0.00084, bei == — 0.00086, bei 100*> = — 0.00088, 
bei IIO*^ =: — 0.00081, bei 114^ = — 0.00079; weiterbin nimmt diese 
Gròsse ganz allmãhlich ab. Durcb genaues Vergleichen der Abhangig- 
keit der specifischen Gewicbte von den Siedetemperaturen sowobl, ais 
auch durcb Bestimmungen der Zusammensetzung und der Dampfdicbte 
der einzelnen Antheile ziebt Mendelejew den Schluss, dass das Erdòl 
von Baku zwar ebensolche Koblenwasserstoffe wie das amerikanische 
Erdõl entbãlt, dass aber sogar in den niedrig siedenden Antheileii 
desselben ausserdem ein Kobleiiwasserstoff, freilicb nur in geringer 
Menge, vorkommt, der bei 55^ siedet, und ein bõberes specifiscbes 
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'Otiwiclitj ais das Hexaii, míd die Eigpiiscbaften un^í^èsãttigter Ter- 
bindoiigeii besitzt. Deiitlieher tritt der Uníerscbied der Bestaiidíheüe 
des Erdols von Bakn von denjenigeii des ameiikanisclien ersi hei *> 5 *^ 
hervor. Die nngefáhr bei 80—10b siedenden Aiiíheile iiãlierii sicli 
ihrem speciíischen Gewiebte nach den bexahydrogenisiríen. amiiiaíisclieii 
Kohleiiwasserstoílen von Wreden. iinterscbeideii sicli aber roíi diesen 
ihren Reaktionen und Ausdebnungscoefíicienteii naeb. Die Ge-^^animí- 
beit aller bis jeízt erbaltenen Daíen weist daraiif hin, dass die Haiipí- 
masse der Kohlenwasserstoíie des Erdõls von Bako. ausser den Grenz- 
kohlenwassersíoffen, ihrer Zusaramensetzung nacli der Formei CnH^a 
entspricbt. Ziebt man nun noeb das Terbalíen der Erddlko]ilemva>sei- 
stoffe zii verscbiedeiien Reagentien (Br, KMn 04 . HXOa. HgCl^) in 
Betraclit, so muss man annebmen, das< iii dem Erdol aiich Ixolilen- 
wasserstoffe der Acetylenreihe voibandeii sind. (Die Uiitersiidniiig 
wiid fortgesetzt.) j.uvmu 

Essigãtber; Znsammensetzung des kãiifliolieii, seine Her- 
stellnng tind speeifisehes Gewieht von William íngiis Clark 
{Pharm. Joiirn. 1888, 777 — 783). Vorfasser besebreibt aiisführlicli 
wie er die Yerunreinignngen iin kãuflicben Essigãtber, naniiicb freie 
Sânre, Alkobol (daneben ist Wa^ser. Aether ii. s. w. vorliandeii). 
ferner den Essigãtber sellier bestinimt bat. Die iintersiicbten Príjbeii 
■eiithielten 30—90 pCt. des letzteren, Er prüft sodami die verscbiedeiien 
für die Bereitung des Essigâíbers gegebenen Recepte. íiiidet dass 
100 ccm Essigãtber bei 0® 0,3(i8fS, und bei g Cblorealciiim 

lõsen, dass 1 ccm Essigãtber von 47 ccm bei 15^^ gesãííigter Chlor- 
■caiciumlüsung aufgenommen wird, und dass sieb 1 ccm Essigãtber bei 
0*^ in 8 ccm^ bei 15^ in 9 ccm Wasser lõsr. wahrend iimgekehrt 
1 ccm Wasser bei von 26 ccm und bei 15*^ von 24 ccm Essigãtber 
gelõst wird. Das specifische Gewicbt des Essigãtliers liegt zwiscbeii 
0.90'04 iind 0.9012. Zur Darstellimg von Essigãtber empfielilt Terfasser 
scbliesslicb folgende Vorscbrift: 283 g 1 ’ektiticiríeii Alkohols werden 
nnter Kühiung mit 283 g Schwefelsãure vermiscbt, und, wemi die 
Temperatur auf id'-* gefailen ist, unter Kühlniig und Uiiischüíteln nach 
und nach mit 351 g trockenen Natriumaceíats versetzt; danacb de^tillirt 
man 400 ccm ab, trockiiet das Destillat 2 Tage iaiig mit 2 Unzen 
Püttascbe und desíillirt auf dem Wasserbad ab, so dass eine ünze 
ZlirÜckbleibí. Gabriel 

Zuriiekverwandltuig Yon Mtroglyeerin in Glycerin von 
C. L. Bloxam {Chem, Newa 47 ^ 169). Wenn mao eine Lôsiing von 
Nitroglycerin in bolzgeistbaltigem Alkobol mit einer ebensolcben Losuiig 
von Kaiiumbydrosulíit ziisammenbringt so scbeidet sicb Scbwefel ab 
tmd das Nitroglycerin zersetzt sich: dasselbe tritt, aber nnter geringerer 
Wãrmeentwickelung, beim Schütteln des Niíroglycerios mit Kalinm- 
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sulfid eiii; iiimmt maii statt des letztereii gelbes xlmmoniumsulôd, so 
enttetelit Ammoiiiumnitrit iind Gircerin: C 3 H 5 . (N03)3 + 3NH4 . HS 
= € 3115(0 H)3 + 3NH4 . NOo H- S3. Mit Calciumsuliidlosung verláuft 
die Reaktion viel laiigsamer, Oabnei. 

Reduktion von Mtraten durcli Fermente von A1 fr e d S p r i n g e r 
{Aineric. chem. Joiirn. 4, 45"2 — 453). Auszüge von Wurzeln oder 
Síengelii oder Biàítern der Tabakspflanze wurden darch Hefe- oder 
Üriiizusâtz oder das neue Ferment oder durch die sog, spontane Me- 
íhode in Galiriing versetzt: dabei wnrden nicbt nur die ursprünglich 
vorliaiideiien, sondem event. auch iieu ziigesetzte Nitrate zerlegt; in 
allen Fállen beobaclitete inan neben anderen Fermenten ein ganz eigen-^ 
Tliümiiclies, sehr wirksames. dem Butíersaureferment (vergl. Deliérain 
oiid Maqiienne. diese Beriehte XV, 2906 und XVL 973; feriier Gajon 
o!k1 Diipetit. ibid. XV, 2736) sehr ahnliches Ferment, welches kleine, 
cyliiidrisehe. an deii Enden abgeriindete Stâbchen biklet. die isolirt 
oder zii zweien vereint auftreten: sie bewegeii sich schnell durch Hin- 
iind Herbiegnngen und krümmen sich oft zii einern Ring [eine andere 
Müdiíikation (i") des Ferments dreht sich um seirien kleineren Durch- 
messer]. Vielleiclit ist es mit Béchampk Microzyma cretae {Jahresher, 
f. 1866, 668) ideiitisch. Obgleich ein x4nanrobium, wird es durch 
Luft iiicht getõdtet, sondem nm* auf einige Zeit betãubt; seiner Wirk- 
samkeit ist eine Temperatur von 35—40^ und viel Wasser am gün- 
sdgsten. GaUnd. 

Ueber Chlor- iind Bromoxylderivate des Benzols von Rudolf 
Benedikt (Moiiatsh. /. Chem. 4, 223 — 236). Üm seine Ansicht, 
dass die beini Erhitzen des Tribromresorcinbroins iinter Abspaltung 

C,Br2H(0Br)0 

voo 2 Br entsteheiide Substauz die Constitution • 

C6Br2H(OBr)6 

besitze, also Dibromoxyltetrabromdiphenochinon sei, durch weiíere 
Versuche zu stützeu. hat Veifasser Trichlorresorcinbrom, CGHCÍ302Br2, 
durch Erhitzen zersetzt. Durch Einleiten von Chlor in eine Losung 
von 100 g Resorciii in 250 ccm Eisessig, so dass die Flüssigkeit sich 
stark erwãriiit, aber nicht ins Kochen kommt, bis eine Probe beim 
Erkalíeii erstarrt, wurde Trichiorresorcin dargestellt, die erkaltete 
Krystallmasse giit abgesaugt, aus Wasser umkrystallisirt (sie schmolz 
bei 83*^) und, iiachdem sie in verdiinnter Salzsaure suspendirt worden 
war, mit Bromwasser versetzt. Das so entsteheiide Trichlorresorcin¬ 
brom krystailisirt aus Chloroform in kleineii gelblichen, bei 100^ 
schmelzenden Ejrystallen. Bei 130—140^^ spaltet es in nicht glatter 
Reaktion Brom ab und verwandelt sich in eine firnissartige Masse, 
"welehe die .grôsste Aehnlichkeit mit der aus Tribromphenolbrom ent- 
stehenden, nicht aber mit dem Dibromoxylteírabromdiphenochinon 
besitzt. 
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Leitet man eineii Chlorstrom in in verdüniirer Salzsáure aiifge- 
schlãmmtes Tribromresorcin, so erhàit man eineTerbiiidiing CfjHBr^ClsOi- 
welclie durcli Natriumbisulfit in Cbinrdibromresorcin. 

(Sciimp. 80^"*) übergeiuhrr wird. &n dass sie ais Clilordibrom- 
r e h o r c i n - C h 1 0 r b r o m * Q H Cl Br j (O Cl) (O Br), aiifgefasst werden 
miitíS. Erbitzt man &ie auf 175'\ so spaltet sie 1 ^íolekiil Brom ab 
iind verwandelt sicli in eine krystalliniscbe Ma&se. welche 

CeHClBi^CO Ci)0 
Ce H Cl Br (O Cl) Ò 

ZLisammeiigesetzt ist imd Dicbloroxyldichlordib romdipb eiio- 
chinon vom Yerfas&er beseichnet wird. Sio beginot bei ÍSÚ^ sieli 
zii briíiinen. schmiizt bei imter Zersetzung uiid gleielit ini Allge- 
meinen vollig dem oben erwahiiíen Dibroiuoxyltetrabromdiplieiiocliinoiu 
Ci2H2Br4(0Br)2 02. Diirch Ziiin uiid Salzsânre wird die erbiii- 
dnng zii Diclilordibromíetrauxydipheiiyl, Ce H Cl Br (i.) H)^. 
CeHClBidOH)^. einer bei unter Zersetziiog sclimelzendeii Siib- 

stanz, and durch Erhiízen auf 220—230'‘ in niebt glatter Reaktioii 
unter Abspaltung von Brom in eine araorpbe Siibstaiiz rerwaiidelt. 

Trichlorpbenoicblor, CeHgClâCOCl). durcb Eiiileiteii vmi 
Chlor in in Salzsaiire suspeiidirtes Tricblorpbenoi dargesíellt, bildet 
glãnzende prismaíische Sãulen (a : b : c — 1 : 6159 : 0.5ü73; FÜkben 

11 ], 212, 010. lÜO). scbmiizt bei 119^* und ist iiiizersetzt destillirbar. 
Durch concentrirte Kalilauge wird es blau gefarbt und lieíert beim 
Kochen damit neben brauneii amorpben Kürpcrn Tricblorpbenoi. Beini 
Erwânnen mit Schwefelsàure entwickelt es Salzsaiire und lieíert Tii- 
cblorplienol und ChloraiiiL — Trich Iorpheno 1 broni, CeH 2 CI;^(OBr)? 
in anaioger Weise dargestellt, bildet kleiiie. wenig gefárbte. bei 99*-* 
sclimeizende Krystaiie, die beim Erwarmen mit Schwefelsàure sicli in 
Tricblormoiiobrompbenol verwaiideln. Leitet man Cblor in Tri- 
brompbenol, so erhált man Gemiscbe von gebronitem uotl gedilort- 
gebromtem Pbenoibrom. Piunef 

Ueber die Einwirknng ¥on Schwefel auf Phenolnatriiini von 
Liidwig Haitinger (Jlonattíh. f. CJiem 4, 165 — 175). 4 eríasser 

bat mit negativem Erfolge die Einwirknng von Schwefeldioxyd. 
Scbwefeikohlenstoíf und Sauerstoíf auf erhitzíes írockenes Pheiiol- 
natrium studirt, dagegen durcb Erbitzen von Phenolnatrium (2 Mol.) 
mit Scbwefel (1 Atom) auf 180 —200’‘ Dioxypbeiiyldisulfid. 
C 6 H 4 ( 0 H).S 2 . CeHiOH, erbaiten. Die gescliinoizene Masse wird 
nacb dem Erkalten mit verdünnter Schwefelsàure zersetzt, das abge- 
scbiedeiie scbwarze Oel mit Yr asserdampí destiilirt, das Desíillat, 
welcbes Phenol und an der Luft schnell sicb oxydireiides Oxyplienyl- 
mercaptan, CeHiOH.SH, enthãlt, mit Soda aeutralisirt, zur Syrnp- 
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dicke eingedampft iiiid in flachen Schalen zur Krystallisation hiiige- 
stellt. Es scheidet sich das Mononatriumsalz des Disulfids, 
CrjHeOMS-jiSia 4 - 6 H 2 O, aus (Ausbeute ca. 20 pCt.). Dasselbe wird 
ersí oberhalb iinter scbwacher Zersetzung vollstândig wasserfrei. 

In gleicber Weise wiirde das etwas Idslichere Kaliumsalz Ci 2 H 902 S‘jK 
H- f)H 2 0 nnd daraus durch Zusatz der áqiiivalenten Menge Kalilauge 
das in seidenglanzenden Nadein anschiessende Dikaliumsalz, welclies 
durcb Kohiensãure zum primàren Salz zersetzt wird, gewoiinen. Der 
Dimetliylãther, Ci 2 HsS 2 (OCH 3 ) 2 , aus dem Dinatriumsalz undJod- 
metbyl dargestellt, krystailisirt aus Alkohol in kleiuen, bei 110 '^ 
sclimeizendeii Kadein iind zersetzt sich bei versuchter Destillation. 
Das IVeie Disulíià, durcb Scbütteln des Natriumsalzes mit verdüimter 
Sclnvefelsáure iind Aetber gewoiineii, ist ein dickes, oberbalb 200'-’ 
iinter võliiger Zersetzung siedendes Oel. Das Natriumsalz giebt mit 
Silbernitrat einen schwarzen. mit Kiipferacetat einen braunen, mit 
Zinkacetat einen 'vvei&seii. mit Bleiacetat einen eigelben Niedersclilag. 
Mií caneeotriríer Sehwefelsâure liefert es eine intensive bláulich grüne 
Farbiiog. Durcb Natriimiamalgam wird es zu Oxypbenylmercaptan, 
CtíH 4 0H . 8 H. i'educirt. welcbes durcb Sehwefelsâure aus dem Natrinm- 
salz abgesebieden. eine stark liehtbrecbende, iiitensiv riechende, bei 
2U)—217^^ (750 mm Bar.) siedende Fiüssigkeit ist, in Wasser iu er- 
bebiicher Menge sicb lõst, auf die Haut gebraclit átzend wirkt, in 
nieclerer Temperatiir erstarrt und dann bei 5— 6 ^ schrailzt und in 
wãssriger Lõsung mit wenig Eisenchlorid versetzt unter vorüber- 
geheiider schwacb violetter Fárbung sicb rasch trübt, aber, wenn 
scbnell etwas Soda binzugefügt wird^ intensive Grünfarbung giebt, die 
auf Zusatz von Aetzalkali intensiv rotb wird, aiso dieselben Beak- 
íionen liefert wie Breiizcatechin. Das Mercaptan rothet Lakmus nnd 
zersetzt Carbonate; mit Bieisalzen giebt es eine voluminõse gelbe 
Fállung, die aucb in verdüniiten Mineralsaiiren imloslich ist, ferrier 
mit Silbernitrat einen in Sàuren und in Ammoniak unloslichen, in 
Kalilauge losliclien gelben, mit Sublimat einen gelbiicb weisseii, iu 
beissem Wasser loslicben, mit Quecksilberoxydulnitz^at einen braiin- 
scbwarzeii, mit Kupferacetat einen blauschwarzen, mit Zinkacetat einen 
weissen, mit Cadmiumnitrat einen weissen Niedersclilag. Durcb die 
Luft und durcb alie Oxydationsmittel wird es sclinell in das Disulfid 
oxydirt. üm die Constitution des Disulfids aufzuklâren, wurde der 
Dimetliylâtber desseiben durch eine beisse, eisessigsaure Chromsaure- 
lõsung zur Sulfonsâure oxydirt und das Kaliumsalz derselben, 
C 6 fí 4 (OCH 3 ). SO 3 K ~h Ho O, mit Kali verschmolzen. Dabei entstand 
in erheblicber Menge Brenzcatechin. Ferner wurde orthoanisolsiilfon- 
aanres Kali in das Chiorid, dessen Schmelzpimkt bei ca. 55 ^ gefunden 
wurde, ubergefôbrt und dieses durch Zinkstaub zum Sulfbydrat redu- 
cict. Dasselbe lieferte nun bei der Oxydation mit Eisenchlorid den 
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oben beschi-iebeiien, bei 119*"* schmelzenden Dimetbylaíiier des Dioxy- 
pbenyldisiiifids, so dass demnacb letzteres ais Ortlioverbindiing be- 
tracbtet werden miiss. pinit*.r. 

Substitutionsprodukte der Plienoiatiier vou Wiib. Stàdel 
217. 24—74) sind im Wesentlieben bereits in cUemi Berkhten 
mitgetheilt wordeii. Fniiifí 

Ueber das OxybydroeMnon, das dritte isomere Trioxy- 
benzol von L. Barth und J. Schreder {Monatsh. fUr Chem. 4, I <l] 
bis ISl). Yerfasser haben den bereits früher erwâbníeii (i^ergl. dkse 
Bmdchte XY^ 2623) aus Hydrocbinon in der Naíronsclimelze eiií- 
stehenden sehr luftempfindlicbeu Kõrper naliex* uiitersiiclit uud in ilim 
das dritte, bislang nicht bekanníe TrioxybenzoL das Oxyliydrociiiiion. 
C6H3(0EÍ)3 (1.2.4) erkarsnt. Hydrochiiion wird mit N—10 Tbeileii 
Aetznatron zusammeDgesehmolzen und sobald das zu Beginn in ge- 
ringer Menge hinzugesetzte Wasser verdanjpft ist, sebr rascli erhitzt. 
bis der Scliaum einzusinken beginnt. Danii wird die Teniperatnr ge- 
mãssigt und weim die ^Yasserstotíentwicklung aiifhõrt die Operafiuii 
unterbrocben. Die erkaltete Masse wdrd in verdüiinte Schwefelbaiire 
eingetragen, die íiltrirte Lõsung 10—15 mal mit Aetlier aiisgeschüttelí, 
die átberische Lõsung verdampft. der zurückbleibende bráonliche Syriip 
in Wasser autgenommen und die filtrirte Lõsung fraktionirí mit Blei- 
zucker geíallt Die Fáilungen werden zerlegt und die erhaltenen Lõ- 
sungen fraktionirt mit Aether ausgescbütteli. Die Auszüge werden 
Terdampft, wieder in Wasser aufgeoommen - mit Bleiacetat íraktionirt 
geíallt und so fort, bis endlich die bellsten âtlierisclieii Auszõge nacb 
Yerjaguíig des Aeíhers allmahlich zu krystailisireii beginnen. Die 
Krystallbreie werden abgesaugt, mit Wasser oder Amylaikohol ge- 
wascben und vor Licbí geschützt zwiscben Papier geírockiiet. Das 
Oxyhydrochiiion schmilzt unter ailmãlilichem Erweicheii bei ca. 132®. 
ist selir leicbt schon in der Kãlte in Wasser, xleíher, Essigâtlier, 
AeíhyL iind Amylaikohol, fast gar nicht m Ligi'om. Cliloroforin, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol lõslich und fárbt sich in wás^riger 
LüsuíJg schnell dunkeL setzt dunkelbraune Floeken ab und trockoeí 
zu einer schwarzbrauneii, etwas schmierigen Masse ein. Nocli selmeller 
findet diese Zersetzung nach Zusatz eiiies Tropfens Alkaiilauge statt. 
Die Haut wird durch die Lõsung schwarz getlirbt. Yerdfínnte Eiseii- 
cMoridiõsung erzeugt eine brâunlich grüne, schnell verbiasseiide Fãr- 
bnng, die auf Zusatz von wenig Sodalõsung diuikelblaii, durch mehr 
Sodazusatz weinroíh wird. Etwas mehr Eisenchlorid erzeugt eine 
dunkelgrünbraune. nicht verblassende- aut bodazusatz fast schwarz 
werdende Fárbung. Eiseiivitriol líisst die Lõsung des Kõrpers iinver- 
andert, aber nach Zusatz von wenig Soda tritt violette, von mehr Soda 
intensiv blaue Fãrbung ein. Mit Brom verrieben liefert die Yerbindung 
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iinter Bromwasserstoffentwicklung eine branne Substanz, die iii ver- 
dünntem Alkohol mit dimkelkirscbrother Farbe sich lost iind daraiis 
in biauvioletteii Kornern krystallisirt. Der trockerien Destilktioii im 
Wíisser.stoftkrom iinterworfen geht es zum Theü iinverandert über, 
zum Theil verkolilt es míd liefert Hydrochinoii ais De&tillat. pmnei 

Ueber Ortlio- und Meta-nitrobenzyleMorid von M. Abelli 
(Gazz, Chim. XIÍI, 97). Beim Niíriren des Benzylchlorids (diircb 
Eintropfen von 1 Theil des letzteren in ô Theile Salpetersâiire von 
l.õ spec. Gew. imter Abkühlung) entstebt neben dem festen Paranitro- 
benzylchlorid ein diirch Absaugen von diesem trennbares íiüssiges 
Prodnkt. welches darcli Destillation mit Wasserdampf sich reinígen 
lãsst Dasselbe erwies sich ais ein Geniisch von Ortho- und Meta- 
nitrobenzylchlorid mit Spuren der Paraverbindung, da es beim Be- 
handeln mit Kaliumpermaiiganatlosung Ortho-meta- und Paranitro- 
benzoesaure Üeferte. Dobueu 

Zur Kenntniss des Metaamidobenzamids von Hugo Schiff 
(Gazz. chim. XÍIL 113). Metaamidobenzamid, NH 2 CtíH 4 . CO . NH 2 ^ 
wird aus Metanitrobenzoesâure bereitet diii*ch Erwármen derselben mil 
der áquivalenten Menge Phospborpentachlorid aiif IdO*^ imd Eintragen 
des vom Phosphoroxychlorid befreiten roheu Chlorids in einen üeber- 
schiiss einer concentriiten wãssrigen Ammoniaklõsiing, Das Xitro- 
benzamid scheidet sich nach einiger Zeit aus, wird abhltrirt und aus 
siedendem Wasser krystallisirt, sodann mittelst Schwefelammoniums 
zü Amidobenzamid reducirt. Die in AVasser lõslicheu Aldehyde, wie 
Aceíaldehyd. Botyraldehyd und Valeraldehyd reagiren schon in der 
Kaite auf die wassrige Losung des õVmidobenzaaiids, und zwar aliein 
auf die Amidogruppe des Beiizolkerns. Die entstehenden Verbindungen 
bilden weisse, sdnver losliche Fulver. So liefert Aceíaldehyd mit Meta- 
araidobenzaniid das Aethylidenamidobenzamid, CHgCtHNHOfGBCO . 
NH 2 ) 2 . Besser charakterisirte Verbindungen ais die Aldehyde der 
Fettreihe gehen die aromatischeu Aldehyde ein. Mischt man die 
wassrigen Losnngen von Salicylaldehyd und Metaamidohenzamid, 
so scheiden sich bald gelbliche Nadeln der Verbindung NH 2 CO. 
C 6 H 4 N= =CH . CgHiOH ab. Dieselbe schmilzt bei 186^b ist leicht 
lÕslich in Alkohol und heissem Wasser, in letzterern unter theilweiser 
Zersetzung. Das Salicylamidobenzamid liefert beim Kochen mit Benz- 
âldehyd eine in den meisten Lõsungsmitteln unlosliche, aus einem 
Gemisch von Phenol und Alkohol in gelben Blattchen krystallisirende 
Verbindung von der Formei Dieselbe verbindet sich 

mit Essigsãureanbydrid beim Kochen zu einem Acetat C 35 H 26 N 4 O 3 , 
C 4 H 0 O 3 , welcbes aus Alkohol in gelben Nadeln sich abscheidet und 
gegen 220^ sich zersetzt. Ais Nebenprodukt íritt ein bei 115—118*-^ 
sehmelzender Korper auf, welcher wahrscheinlicb ein durch Abspaltung 
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des Salicylrestes enísíandenes Condensationsprodiikt voii Beiizaldeiivd 
und Metaamidobenzamid darstellt. 

Metaamidobenzaniid vereinigt sicli auch mií Heliciu (Giocusalicjl- 
aldehyd) beini Kochen in wâssriger Losung. Aiis der erkalreíeii 
Fliissigkeit sclieidet ^rh die Verbindung CO . =rCH . 

H 4 O) Ctí Hn O.) -í- 2 H 2 O in farbíoseii Schuppen ab; dieselbe sclimilzt 
bei 112..5—113^ und zerlegt sich beini Kochen mit Terdüiiiiter Salz- 
sâure in Salicylaldehyd, CTlueose und Metaamidobenzaniid. 

Mit Isatiii wird Amidobenzaniid durch Digestioii in alkohoIiMdier 
Lõsiiiig zu Isatamidobenzamid, XHoCOCtíH 4 . N=-=(C\H:,XO). ver- 
bundeii. Letzteres bildet ein gelbes. krystallinisches Pulver. weiiig 
loslich in M asser míd Aikohob bei 280^ unter Zersetziing scliineizeiid* 
und vereinigt sich beim Erhitzen mit Beiizaideliyd unter Wasser- 
abspaltung zu einer Verbindung € 7 !!^ (CisHioX^OiOâ- 

Die \ erbindungen des Metaamidobenzamids mit Acetaldehyil, 
Salicyialdehyd und Glucosalicyialdehyd spalten beim Erwãriiien mit 
Anilin leicht Amidobenzamid ab unter Bildiiiig der Aiidide der be-” 
treffeiideii Aldeliyde. Beim Zusammenschmelzen von Metaamidobenz- 
amid mit Phtalsãureaniiydrid entsreht das in farblosen Xadeln vom 
Schmelzpunkt 240—24P' krvstallisirende Phtalaniidobenzamid. XH 5 CO. 
C6H4X(C8tl4 02 ). welclies ebenfalls durch Anilin zerlegt wird. 

Troekeme Bestillatioii des bibromanissanren Hatrons von 
L. Balbiano (Gaz::, Ckhn. XIII, 55), Bei der trockenen Destillaíiou 
von bibromanissaiirem Xatron mit gebromtem Kaik bildet sich nach 
der Gleicbung 

'COsXa .CO 2 CH 3 j^^COâXa 

2 C 6 H 2 Br 2 ( = C 6 H 2 BrP 4- C 6 lÍ 2 Br 2 " 

OCH 3 OCH 3 OXa 

der Meíhylâtber der Bíbromanissâure (glâiizende, bei 01.5—92^ sciimel- 
zeiide Xadeln) neben dem Xatronsalz der Bibromparaoxybenzoesãure. 
Letztere bildet weisse, bi Wasser unlõslicbe, in Alkohol und Aether 
leicht lõsliche Xadebi vom Schmelzpunkt 2d6—268®. Durch Erwãrmeii 
mit Xatriíimamalgaiii in aikoholischer saurer Losung gelit sie in Para- 
oxybenzoêsâure über. Dniraer 

Ueber einige Derivate der Paratolnylglycolsánre von M. N a- 
politano {Gazz. chim. Xílí, 75). Yerfasser beschreibt einige Salze 
der durch Wechseiwirkung von Parakresoi mit Monochloressigsáure 
von Gabriel dargesteilten Paratoluvlglvcolsaure , C H 3 Cg H 4 O . 
CH 2 COOH. D4>lmer. 

Ueber vier metamere Benzoyl-anisyl-ãtbylliydrosylamine 
von Bichar d Pieper {Ann. 217 , 1 — 24). Ausser den von 

Eis eler (Ajm. 175, 326) beschriebenen zwei Verbindungen, (C 7 H 5 O) 
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(CsHt O 2 ) (C 2 H 5 ) NO, liat Verfasser, trotzdem die heiiíe gelteiideií 
AnscliaLiinigeii nur drei Isomere dieser Zusammeiisetzung voraas-' 
seheii lasseii, zwei neiie Verbindungen dargestellt, ausserdem nocli 
gefundeii, dass der Benzanishydroxamsaureâthjlather von Eis eler 
211 zwei cliemiscli sehr ãhnlicben, pbysikaliseh aber vou eiuander 

verscliiedenen Modiíicationen erhalten werden kami. 1) w-Beuz" 

1 2 

aiiishydroxaiusâureâthylâther, (C 7 H 5 O) (Cs H 7 O 2 ) (C 2 Hr))0, 
aiis benzanisbydroxamsaurem Silber und Jodátliyl dargestellt, scbniilzt 
bei 74^ (Eiseler giebt 69® an), bildet monosymmetrische Kryslalle 
(a:b:c= 1.5181B: 1 :0.66584; Formen 100, 110, 111, 111, 101) und 
liefert bei der Zersetzung mit Kalilauge Anissâre und «-Aetbylbenz- 
bydroxamsãure, (Scbnip. 54^), — |?-Beiizai 2 Ísbydroxamsãure- 

1 2 3 

âtliylâtlier, ^-N(C 7 H 5 0 )(C 8 H 7 02 )(C 2 H 5 ) 0 , durcb Einwirkung vou 
Anisylchiorid auf eiue Lõsang von Áetbylbeiizhydroxarnsâiire iu was- 
seriger Alkalilauge dargestellt, schmilzt.bei 89®, bildet monosymmetrische 
Krystalle (a : b : c = 0.748118 : 1 : 0.802848; /í? = 75® 2 r; Formen: 
ÍIL 110, 100, 010) und liefert bei der Zersetzung mit Kalilauge neben 
Anissâure -Aethylbenzbydroxamsãure vom Schmelzpunkt 67 — 68®. 
Ueber deii Schmelzpunkt hinaus erhitzt zersetzt sich der Aetber 
plõtzlich in Aldehyd, Anissâure und BenzonitriL Bs wird demnach, 
wie bei den anderen Dibydroxamsâuren, das zuerst eingetretene Sáure- 
radikal in das Nitril übergeführt: 

N (C O Cs H 5 ) (Cs H7 O 2 ) (C 2 H 5 ) O = N C Cs Hs H- Cs H7 O 2 O H -4- C 2 H4 O. 

1 2 

2) Anisb enzhydroxamsaures Aetbyl, N(C 8 H 7 O 2 ) (C 7 H 5 O) 


(C2H5)0, nacb der Metbode von Eiseler dargestellt, bildet asymmt, 
írische Krystalle. 

1 2 

3) Benzoylâthylanisylhydroxylamin, N(C 7 H 5 0)(C2 


(Gs £[ 702 ) 0 , aus Anisylchiorid und dem Silbersalz des Beiizhydroxá^ * 
sãureâtbylâthers, das mit 3 Theilen Petroleamãther verdünnt 
dargestellt, krystallisirt aus Aetber in bei 64® schmelzenden, asyrüi^, 
metriscben Krystallen (a ; b : c = 0.772719 : 1 : 0.85449; Formen: 100, * 


010, 001, 111, líl, 110, 011) und wird durcb Kalilauge schwierig 
in Anissâure und Benzhydroxamsãureâtbylâther, (Scbmp. 67®), durcb 
Salzsâure bei 100® in Benzoêsâure, Anissâure und salzsaures Aetbyl- 
bydroxyiamin, endlicb beim Erbitzen in cyansaures Phenyl und Anis- 
saureâtbylâtber zersetzt: 

N(C0C6H5)(C2H5)(C8H702)0 == NCOGsH^ -f- C8H7O2. OC7H5. 

4) Anisâtbylbenzbydroxylamin, N(C 8 H 702 )(C 2 H 5 )(C 7 H 50 ) 0 , 
aus dem Kaliumsalz des Anishydroxamsâureãthylãthers und Benzoyl- 
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cbloritl dargestellt Der AnDhydroxamsãureãther ^elbst wiirde ilurch 
Zusatz von xlnisylclilorid zu einer mit Soda übersáttigteii Lüsoiig vou 
salzsaiirem Aethylhvdroxylamin bereitet míd kry>tallisirt in bei 84 *^ 
schmelzeiiden Tafeln. In der aquivaleuteii Meiige Kalilaiigt* 
iind mit Benzoylchlorid versetzt. liefert er die vierte ibomere Verbio- 
dang. welche wa&serlielle. bei 9d—94*-' sehmelzrode, lilono^yll]lllet^iseiie 
Krystaile biidet and beim Kochen mit concentrirter Kalilaoge iii 
Beozoesaure und Anisliydroxanisâureãther. dureb Salzsaure in Benzo<”- 
sãure, Aiiissâiire und salzsaures Aetbylbydroxylamiii, jedocli beim Er- 
bitzen iiicbt in glatter Weiee sich zersetzt. Pmn-r. 

IJeber einige AbkÕmmlinge der Opiansãiire von Riidolf 
Wegscbeider {Alonatsh, fnr Chernie 4, 262— *271). Das beim Er- 
bitzen von Opiansãiire auf 180—190^ sieb bildende Condensatioiis- 
produkt bestebt nacb den Versucheii des Terfassers niclit. wie Mat- 
tbiessen und Wrigbt angeben, aus dCiuHioOr, — H 2 O, sondem 
3 C 10 H 10 O 5 —H 2 O == C 3 uHshOi 4 . Das nach dem Sdimelzen und Er- 
kalten gewonnene Harz krystallisirt aus Alkohoi in feirieii* weissen 
Nádeichen, die bei 223^ erweicheii. liei 225—227^' schmelzen und sebr 
leicbí in Essigâtber und Chloroform, leichí in E>sigsaure. Benzol, 
ziemiich leicht in beissem AikoboK wenig in Aetber loslicb sind. 
Beim Schmelzen mit Kali liefert die Verbindung Mekoiiin und Hemi- 
pinsâure, beim Kochen mit Kalilaiige Opiansâure. so dass aiso die 
Condensation nicbt auf dicbíerer Biodung der Kohlenstoffatome be- 
ruhen kann. Yerfasser nennt die Verbindung Triopianid. — Ver- 
reibt man das Triopianid mit Brom und krystallisirt das Prodiikt 
nacb Bntfernung des überscbüssigen Broms und der Bromwasserstoíf- 
sãure (dureb Erbitzen auf 100®) aus Alkobol und Toiuol scMiessHcli 
aus Wasser nm, so erbâlt man in ^Yasse^ lõslicbe, bei 204® scbmel- 
zende Bromopiansaure, CioHioBrOi. welcbe leicht in Alkohoi 
u. s. w., ziemiich leicht in beissem Wasser loslicb ist und meist 
wasserlÕslicbe Salze biidet (das Barytsalz entbâlí IH 2 O). In iiiiter- 
geordneter Menge enístebt zugleich ein in Wasser unlõslicbes. nacli 
dem ümkrystallisiren aus Xylol bei 250—251® scbmelzendes Erom- 
substitut des Triopianids, welches in kocbender Kalilauge miter Um- 
wandlitng in Bromopiansãure lõsiicb ist. Dureb Salpetersáure sebeint 
zunãchst ein bei 248—249® scbmelzendes Nitroprodukt des Triopianids 
zu entsteben, bei weitergebender Einwirkung entsteben Nitroprodukte 
der Opiansâure. 

Yerfasser bat nocb versiicbt, dureb Erbitzen der Hemipiiisãure 
mit verdünnter Salzsãure zu Derivaíen der Dioxybenzoesãiire ( 1 . 2.3) 
zu gelangen, bat jedoch dabei lediglicb Isovanillmsãure und Protoca- 
tecbusãure erbalten. pimier. 
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Ueber Cõrulignol, Reielienbaeli’s oxydirendes Prineip voti 
P. P astro vi ch (^lojiatsJh für Cheme 4, ISS^—^192). Der in den 
hochsiedenden Aiiíbeileii des Buclienholztbeers vorkomiaende Kòrperj 
welclier in alkoliolischer Lõsung mit Barytwasser Blaiifarbung giebt 
und der von Reicbenbach ais oxydirendes Prineip bezeichnet wor- 
den isb für den jedoch Hr. Grâtzel den Namen Blauõl oder Cõru- 
lignoi vorgescblagen bat, ist vom Verfasser in reinem Zastande dar- 
gesíellt worden. Das Robõl wurde, da stickstoífhaifcige Substanzen 
dariíi anfgefunden warden, in mõglichst verdünnter Essigsãure gelõst, 
dainit lãiígere Zeit gekocbt und das beim Eingiessen der Lõsung in 
Wasser sich absebeidende Oel nacb dem Trocknen destillirt. Es 
siedet zwiscben 240—24 P, besitzt kreosotâbnlicben Geruch, brennen- 
den Gescbmack, bat das specifische Gewicbt 1.05G45 bei 15^j ist sehr 
scbwer in kaltem, leichter in beissem Wasser, âiisserst leicbt in Alko- 
bol, Aetlier, Essigsãure lõslich und wird durcb concentrirte Scbwefel- 
sãure rotb, durcb alkoholisches Eisencblorid grün, durcb wãsseriges 
Eisencblorid carmoisinrotb gefárbt. Mit Kaiilaiige versetzt, fãrbt es 
sicb an der Liift duiikel, in alkoboliscber Lõsung mit Barytwasser 
versetzt giebt es die erwãbnte Blaufàrbung. Seine Zusammensetzung 
ist C 1 UH 14 O 2 . Mit Salzsãure auf 140^ erbitzt, spaltet es Cblormetbyl 
ab und liefert eine in dünnen, farblosen Frismen krystallisirende, bei 
56® schmelzende Verbindung, C 9 H 12 O 2 Í die mit Eisencblorid Grün- 
fãrbung giebt. Die Acetylverbindung des Cõrulignols, C 10 H 13 O 2 . 
C 2 H 3 O, ist meist eia dickes, unter tbeilweiser Zersetzung bei 265® 
siedendes Oel. Die Oxydation des Cõrulignols lieferte negative Re- 
sulíate. bei der Emwirkiing verdünnter Salpetersãure entsteht baupt- 
sãehlich Oxalsãure, nebenber in geringer Menge Nitroeõrulignol, 
C 10 H 13 (N 02 ) 02 n eine bellgelbe, bei 124® unter Zersetzung schmelzende 
Subsíanz. Das Cõrulignol giebt in der Brunoer'schen Reaklion die 
blaiiviolette Fãrbung des Brenzeateebins und ist wahrscbeinlicb ein 
Homologes des Giiajacols. Pinner. 

XTeber E,eie]ienbac]i’s Pikamar von P. Pastrovicb (ifo- 
natsh. für Chemie 4, 182—187). Verfasser bat das von Reicben- 
bach im Bucbenbolztbeer aufgefundene Pikamar isolirt. Ais Rob- 
material eigiien sich am meisten die über 270® siedenden Antbeile des 
Birkenrindentbeers. Sie wurden mit der achtfacben Menge heisser 
Kalilauge vom specifiscben Gewicbt 1.1 zusammengebracbt. Beim 
Erkaiten krjstaliisirt ein Gemenge von Pikamai'kali und dem Kalisalz 
des Propyipyrogallussâuredimetbylâthers, wãhrend das sogenannte 
Blauõl in Lõsung bleibt. Der Krystallbrei wird ausgepresst und in 
heisser Kaiilauge vom specifiscben Gewicbt 1.03 gelõst und in der 
Wãrme krystallisiren gelassen. Es krystallisirt nur Pikamarkali 
beraus. Dasselbe durcb Ümkrystallisiren gereinigt, liefert mit Salz- 
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f^ãim zerseízt, das freie Pikamar ais farbiose, stark lichtbrecbendej 
bei 290*’’ siedeiide Flüssigkeit voni specifiscbei} Gewielit 1,10228 bei 
15^ die wenig in AYasser. sehr leicbt in AlkolioL Aether, Essigaáure 
lüslicli isí, bitteren. píefferniinzartigen Geschiiiaek und rauchartigen 
Genicli besiízt iiiid C 1 UH 14 O 3 zusammengesetzt ist. Mit Eisendilorid 
giebt das I ikaniar intewsiv blaugi'üiie Parbung. Mií Saizsaare auf 
140'’ erliitzt, wird es zii Chlormethyl und bei 80” scbmekende Pro- 
pylpyrogalliissaure zersetzt. mit Essig&aureanhydrid iiefert es eine 
in langen Nadeln krystaliisirende. bei 82.5—83*^ sehmelzeiideDiaeetyi- 
verbiiidiing. CioHi 203 (C* 2 H 30 )t», die ihrerseits diircb Broiii in eine 
bei 79'-’ scbmelzende Terbindmidung, Ci^HiuBrsOnCCkH.iO}^. über- 
gefülirt wird. Das Pikamarkaii. CioHi^OtKa- krystallisirí aiis ver- 
dunnter, alkobolisclier Kalilauge in perlmuttergianzeiiden Krvstalieii. 
die sicli an der Lnft scbnell grau. scbliesslicb blauscbwarz birben. 
Aebnliche Krystalie bilden das Natron- und Aiiiriioiiiumsiilz. Das 
Baryum- und das Caldumsalz sind sebr schwer losliclie Xiederscblage. 
Das Pikamar ist deinnach der Monometbylãtlier eines Propyipyro- 
gallols. Pirnier. 

Beitrãge znr Keimtiiiss der StyrolderÍYate von Th. Zincke 
(Ann. 216, 280—323) bat Verfasser im Wesentliclien bereits in die^en 
BericMeJi (XIY, 1004. 14S6; IX. 1399) publieirt. Pnmcr. 

Ueber Styroldisiilfoeyamd von A. Nagel (A«?l 216, 323 
bis 328). Durcb Kocheii von Styroldibromid mit einer alkoliolischen 
Losiiiig Yon Sulfocyankaliiim bat Terfasser das Styroldisiilfo» 
eyanid, C 8 H 8 (CNS) 2 í dargesteilt. Mit Wasser gefãllt und aus 
verdünnteni Alkobol umkrystallisirt, biidet es gelblicb weisse, bei 
101—102*^ scbmelzende Nadeln. die leicbt in Aetber, Toiuoi und 
heissem Benzol, weniger in Ligroin, sebr weiiig in lieissem Wasser 
iüslich sind, mit Wasserdampfen sicb verflücbtigeii iiiid aii empfindli- 
eben Stelleii der Haut befíiges Brennen verursacbeo. Mit Benzol 
Iiefert das Disulfocyaiiid eine in langen, seidenglãiizenden Nadeln kry- 
síallisireiide, bei 02" schnieizende Terbindung, die sebon beim Liegen 
an der Luft ihr Benzo! alimahlich verlieren. Raiicbende Salpetersâure 
verwandelt das Disulfocyanid in die p-Nitroverbiiiduiig, Cí5fí4N02 . 
GH(CNS). CH 2 (CNS )5 welche bei 111 — 112 ® scbmelzende Nãdel- 
chen biidet, bei der Oxydation p-Nitrobeiizoesâure Iiefert und durcb 
Reduktioiismittel iiicht in die Amidoverbindung iibergefübrt werden 
konnte. Das Disulfocyamd wird durcb oxydirende Substanzen in 
Eenzoesâure, durcb aikoboliscbes Ammoniak oder alkoholiscbes Sebwe- 
felkaliiim in nicbt glatter Reaktion in eine bei 150—151® scbmelzende 
Scbwefelverbindung, (CsHâ) 2 S, oder (Cg 117)28 verwandelt. Vhmev. 

Bericlite d. D. chem. Getselischaft. Jaíirg. XVL gX 
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Ueber Tropin vou G. Merliug {Ann. 216, 329—355). Dem 
vom Yerfasser in diesen Bericliteii (XÍY, 1829 uiid XV, 287) 
berelts Mitgetlieilten ist Folgendes hinzuzufiigeii. Die Tropiii- 
sâiire, Ctí HiiX(C02 H)2^ welche bei der Oxydation des Tropins 
iiiit Cliromsaiiregemiseb entsteht, scheidet sich aiis Terdímníem Weiii- 
geist iii feiiieii Xadeln aus, die leicht in Wasser, nicht in Weiogeist 
iind Aetlier sicli loseii. Untersuclit wurden das Silbersaiz uiid da& 
Platinchloriddoppelsalz der Sãure. Die Destillation der Saiire mit 
Kalk hat bislier dem Terfasser keine fassbaren Prodiikte geliefert. 

Piniier 

Die Constitiition des Atropins voii A. Ladenburg (Ann. 
217, 74—Í49) ist eine Zusamiiienfassang der in diesen Berichten in 
kurzen Mittheiliiiigen vom Yerfasser publicirten Thatsacben. Pmtu*r. 

Ueber Derivate des Pyrens von Gnido Goldschmiedt iind 
Riulolf Wgsclieicler {Monatsh. f. Cliein. 4, 237 — 201). Durch 
Eiiileiíen xon Chlor in eine Lr>saiig von P}Ten in Cbloroform baben 
Yerfasser geeblorte Pyreiie (Mono- bis Tetraclilorpyren) erlialten. Die 
Cliiorprodnkíe scbeiden sicli zum gros&cn Theii "walirend des Einleitens 
aiis uiid ibre Trenniing wurde durdi fraktionirte Krystallisatioii aus 
AlkohoL Cbloroform iind Xydol bewirkt und zwar für die unter 200^ 
sclimelzeiideii Antlieile hanptsaclilich AlkohoL für die hôcbst schinel- 
zeiiden liaiipísâclilicii Xylol. für die Mittelfraktioneii Cbloroform. 
M 0 noclilorpyren, CiuHuCL bildet lange goldgelbe Nadein, sclimilzt 
bei 118—119^ und ist sebr leicht in Aetber, Cbloroform, Scliwefel- 
koblenstoff, Beiizol. XyloL leicht in Essigatber nnd in Alkohol, in 
heissem Aiiiylaiknliol nnd lieissem Eisessig loslicli. In concenírirter 
Sch\vefei>aiire lost es sich beiin Erwarmen mit veilcdienhhuier Fluor- 
escenz. in koeliender Salpetersaure íarbt es sicli roth und lost sich 
íheihveise imier Bikhnig eines Niíroprodukts. Dio Fikrinsanre- 
Verb iíi d n n g . Cn; liy Ci. CV, Ho (N O H, ist sehr leicht niul unter 

Zersetznng in heissem Alkohol loslich, sclmiilzt bei 177— 178iníd 
bildet rotlie Nadein. Audi durch heisses Wasser wird sie húcht zer- 
setzt— «"Diehlorpyren, CicH.sCl^- bildet schwefelgelbe íladie glan- 
zeiide Nadein, sclimilzt bei 154—15(F und ist sehr leicht in Sdiwefel- 
kohlenstoff, leicht in Aether, Cbloroform, Benzol, Xylol, Fetrolatber, 
Essigatber und heissem Eisessig, ziemlich leicht in heissem Alkohol, 
sehr schwer in Methylalkohol loslich. Seine alkoholischen Losiingen 
fíuorescireii blau. die íibrigen grüii. In conceíitrirter Scliwefelsaure 
lõst es sich erst hei starkem Er\varmen rnit inteiisiv veilchenblaiier 
Fluorescenz. Eine PikrinsSureverhiiidung liess sich nicht darst^^llem 
Neben diesem Diehlorpyren wnrde ein anderes Diehlorpyren in nicht 
reinem Ziistande gewonnen, wekhes bei 194—”19lL schmolz. -Tri- 
chloTpyren, CigHjCla, bildet fast farblose veríilzte Nadein, ist in 
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der Hitze leiclit in X}dol. zieiiilicli leieht in Beiizol nnd Sclnvefel- 
kohienstoff, ziemlieh ^cliv^er in Cldoroíorni. Aniyialkoliol nnd Peírol- 
áther, sehwer in Aether. Eisessig. Essigather. selir selnver in Methyl- 
iind Aethylalkohol nnd sdiiiiilzt bei iJõd—257*^ *—T eirachlor- 

pyren. CicHtíCU, biideí blas^geibe seidenglaiizende Xadelii. sclimilzí 
oberhaib 3:30^^ imd ist Iek*bt in heissein Xybd. zieuilicli leieht in lieisseni 
Benzoi, ziemlicli schwer in Amyialkohol. schwer in Sdiweíblkohbii- 
stoíf, Essigâtber, Eisessig. Cbluroform- scdir fechwer in oiid 

Aetliylalkoliol loslich iind wird aucli vnii bei-ser SchwefeEanre ífelm*er 
angegriÔeii. 

Beim Erwãrmen vou Fyren (lOg) init Sdiwefelsilnre (7.5 «‘em) 
ini Wasserkíde eníistebí eine DiísnUbusaiire. Kaliiinihíilz 

derselbeii, CitíHí;(S()^fQ 2 -í~ 2V& H^O seheidet sich beim Eiinlainideii 
der wasserigen LõsuBg in gelbeii Hauren ab. Durcli Alkobol wird 
es ais hellgelbes krystalliiiisches Fniver gefallt. E» rerliert 
im Exsiccator, den Eest bei F2ld uiid í^chwarzt ddi bei IsCM*. Das 
Barynmsaiz. CitjffaOtíBa» bildet gelbe Haute. die bei 250’-' ^icIl 
schwãrzen. I)as Kaik s alz, CinH,. B-OtíCa-H 21-^0. ist dn geibes 
Piiiver. Beim Seliinelzeii des pyrendi«ultbnsaiiren Kalis niit AetzkaÜ 
wiirde kein Dioxypjren erhalten. Dagegen entsrelit bei kiirzem 
Schmeken aiis dem disalfonsauren Saiz da^ Kaiisalz der Moiin- 
sulíonsâare, CicíHySO.jK H~ H^O, "vrelclies beim Aiisâiiern der 
Scbiiielze iiiit Schwetelsâare ais giiinlidigelber kry.sía}liiiisdier Xieder- 
scbiag sich abscbeidet uiid aus *Wemgeisr. woriíi es leidit Inslicli ist, 
nmkrystailisirt werdeii kann. Es begiiint schon bei 118’^ sich zu 
schwãrzen. 

Destillirt man pjrendisuitbnsaures Kaíi mif Gyaiikaliiiin oder ent- 
wãssertem Bliitlaugeusal®, so enisteht nebeii erwas regeueriitem Fvreri 
Monocyanpyren imd Dicyanpyren. Das roíhe Destiliat wird mit Wasser 
gewascheii iind diireh Umkrysíaiiisiren aus Beiizfd iiiid Alkolio! ge- 
reinigí. Die niedrig sclimelzenden FrakTicuien werdeii in Benzol geidst 
und fraktioiiirt mit Peíroleumarlier gefaÜt, Scddiesslicli ATÍrd das 
Moiincvanid vom Fyren durch die Fikrinsãureverbiíidiiiig getreiiiii, 
weil das Fjreii eine schwerloslidie. das Cyaiiicl eine leidit Mblidie 
Verbinduiig liefert. Dss Cyanpyren, CmbECN, ist fast farblos, 
schmilzt bei 149—ist sehr leidií in Cbloroforiii iind BeiizoL in 
warmem XyloL leieht in den anderen gebraiieblielieii Losuiigsinittelii 
loslich and iiefert grün flnorescirende Lõsungen. Die Pikriiisáore- 
verbindong bildet ziegeliotbe Nadelin scbniilzt bei 133—134*' iind wird 
schon durch kalten Aíkohol, woriii sie leieht Idslieh ist. zersetzí, Das 
Dicyanpyren. CitíHa(CN) 2 , entsteht nur in iiiitergeordneíCT M<*iige- 
bildet eiii gelbes kõxniges, in den gebniuehliclien Losiiiigsiiiiítelii zieni- 
lich schw^er losliclies Pulver, besitzt in Lõsung stark grüne Fliiort^seeiiz 
nnd schmilzt oberhaib 300^^. Das Monoeyanid worde durch Schiiielzen 

81- 
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mit Kali in die Pyreiicarboiisaare übergefübrt, da wâsserige Lauge 
keiiie merldiche ATirkiiiig auf das Cyanid zeigte und alkoholische 
Lüsang üiir selir iaiigsam dasselbe augreift. Aiis der in Wasser ge- 
losten Schmelze wurde die pYrencar])onsâiire, Cigíi^COsH, durcb 
Scliweíelsaure geiallt und aiis Aether-Alkohoi iimkrystallisirt. Sie 
bildet gelbliclie, bei 2 bT^ schmelzende arzeii und sublimirt ])ei vor- 
siclitigem Erwarmen in Jangen Nadeln. Das Baryumsalz, 
(Ci 7 Hy 02 )L>Ba -h *2 Ví»Hl^O, ist eiii krystalliuischer Niederschlag, ebenso 
das Calciumsalz. (CnH 902 ) 2 Ca A-H 2 O, und das schnell sicb 
scliwarzende Siibersaiz. — Die Yerseifung des Dicyanpyrens fiihrte 
zu keiiieiii eiitscheidenden Resultat. — ScMiesslich machen die Ver- 
fasser auf die ieiclite Ersetzbarkeit der Seitenketten des Pyrens darch 
Wasserstuff aiifnierksam. auf die Enístehung der Monosiilfonsâure aus 
der DisiiMbiisaiire in der Kalischmelze und auf die Biidong von Mono- 
eyaiiid und Pyren selbst aus derselben Saure. Pimier. 

Ueber die fliissigeii Glilorliydrate des Terpentinõls vou 
Pb. Barbier (Compt. rencL 96, 106*6). Yerfasser hat die bislang 
'weiiig untersiicbten flüssigen Monocblorliydrate des Terpentinõls nâher 
stiidirt. Durcb Einleiten von Salzsauregas iu eiiie alkoholische Lõsung 
voii Terpeníinol ([tó]i>= —40*“*), Fállen der entsíandeiien Yerbindung 
mit Wasser imd Bestilliren im Yacuum erbieit er ein Monochlorliydraí 
CiüHigHCI, welclies bei 45 mm Druck bei 120^ siedet, linksdrehend 
ist ([«]i) — —6^51'), die Dichte 1.016 bei 0^ und das Brechungs- 
vermogen für die Liiiie D = 1.4826 besitzt. Es liefert in átherischer 
Lõsung mit SalzsáLire behandelt kein Dichlorbydrat und giebt, mit 
alkoholisciier Kalilauge auf 180‘* erhitzt, ein nacb Amylverbindungen 
riechendes Terpeu, welcbes bei 157^ kocbt, die Dichte 0.8812 bei 0®, 
das Brechungsvermogen für D = 1.4692 iind das DrehungsvermÕgen 
(«)d = —19*^9' besitzt und mit ISalzsaiire ein Gemisch von festem 
und ftüssigem Chlorbydrat liefert. 

Ferner win^de das beim Einleiten von Salzsáiiregas in trockenes 
Terpeiitinõl bei 100^ neben festem Chlorbydrat entstehende finssige 
Chlorbydrat durcb Fraktioniren im Yacuum zu reinigen versucbt und 
ein nahezu reines Produkt erbalten, welcbes bei 40 mm Druck bei 
ca. 1200 kochte, die Dichte 1.017 bei QO, das Brechungsvermogen für 
D = 1.4083, das DrehungsvermÕgen (a)D = —29 0 besitzt und schon 
bei 150^ durch alkoholische Kalilauge zersetzt wird und dabei ein bei 
1570 siedendes Terpen liefert, welcbes schwach citronenartigen Gerucb 
besitzt, bei Qo die Dichte 0.8815, bei 12^ 0.8724, das Brechungs- 
vermÕgen für D = 1.4704 und das DrehungsvermÕgen (í)í)d == —40^ 
t und mit Salzsâure ein Gemenge von flüssigem and festem Chlor- 

*ãt liefert. PUmer. 
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Ueber die Additionsprodiúsite einiger Terpene nm T. 

ÇGazz, chim, XIIL 99). Die aus dem atherisclien Kíiiiiiiiei-. L^rar<ü;eii“ 
uiid Citroneiiül isolirten Terpene verbinden sich uiit salpetri^er Siiiire 
zii dem gieichen Additionsprodukt. Zur Darstellung desselben ■werdfU 
50 g des Terpens mit trockenem Salzsauregas gesíitrigt. iiiií SH gr 
Eisessig vermiscbt. und diese Miscbung mit einem Gemeiige tou 70 íg 
Amylnitrit und 35 g Salpetersãure voii 1 4 speriíi^eli*'"!! Gewitdit Ter- 
setzt. Die homogene blaugrüne FlüSíjigkeit setzt iiacli einigt r Zeií 
unter scbwacber, spoiiíaner Erwarmung, welcbe zweekIlla^^ig diirdi 
AbküMung gemâssigt wird, eine weisse krTsíalliiiisebe Substanz ab. 
deren Menge durcli Zusatz von Alkohol sicli vermehrt. Die Siibstiinz 
ist iiniõslicb in Alkoboi, ieicht loslieb dagegen in Chioroform. und 
wird durcii Ansfállen aus ihrer Chlorofiírmlüsiing mitíeist Alkoliok 
gereinigt. Sie bildet kleine harte Krystalle- welche bcd 114—115® 
nnter Zersetzang und Eiitwickelnng ron nitresen Danipfeii Mdimelzeii. 

und besitzt die Zusammensetzung; 


Ptiysiologische Cheiile, 

Ueber das Alkopbyr und über die wabre tind die sogenannte 
Binretreaktion von Er 11 st Brücke (Jlonatj^h, fiir Chem. 4. âl»3—222). 
In der im Auszuge nicht wiederzugebenden Abiiaiidliing werdeii baiipt- 
sãcblicb Versucbe zur Keiniguiig einer im Peptoii eiitlialteneii Siibstanz 
mitgetbeiitn welcbe die Binretreaktion der Peptoiie in bobem Ma asse 
zeigt und welcbe vom Verfasser in einer vor 13 Jabren in deu Be- 
ricbteii der Wiener Akademie publicirten Abbaudlung ais Alkopbyr 
bezeicbnet worden isr. 

Ueber die EntstehniLg der Ptomaine ron F. Coppola {Gazz. 

XIL 511). Die vom Verfasser aus friscbem HimcleMiit (450 g) 
imter Ausscbluss der Mõglichkeit einer Faulniss iiach den Angabeii 
von Pateriiò und Spica extrabirten Ptomaine resp. deren Losungen 
lieferten die für die AlkaloVde cbarakteristisclien Reaktioiieii mit 
Phospbormolybdánsãure, Ealiumquecksilberjodiir u. s. und zeigten 
entscbieden toxische WTrkungen analog denjenigen der Alkaloide. 
Verfasser bált es demnaeh für wabrscheinlicb. dass aiicb im eirenli- 
renden Blut eine Bildung von Ftomaineii aus Eiweiss erfolgt. 

Dõhner. 



Analytisolie Chemie. 


Bestimmiing organiselier Materie in Trinkwasser vou 
J. \T. Ma 11 et {Arner. chem. Journ, 4, -l-áí)—440). Verfasser besclireibt 
einen durch Zeiehnung erlauterten Apparatj iii welcheii sich Wasser 
iiiiter stark vermiiidefl-tem Druck uud unter Ausscbluss der Berühning 
mit der Atmosphâre destilliren lásst, so dass die Verdunstung iiur 
weiiig über 30''^ stattíindet. Ais in diesem Apparat Losungeii voii 5— 
40 nig Leiicin resp.‘ Tyrosin pro 1 L Wasser verdunstet wurden, hinter- 
bliebeii Rücksíâiide, welclie bei der Verbreniuuig im Mittel 96 (93) pCt. 
Kohienstoíf und 93 (90) pCt. Stickstoíf des angewandteii Leiicins (Ty- 
rosiiis) ergaben; es wurden also bessere Resultate erbalten, ais sie 
Noyes iiach der Metliode voo Frankland gewann; das Déficit wird 
bei anderen weiiiger ais Leucin und Tyrosin bestándigen Siibstanzeii 
voraussichtlicb grüsser sein. — Zur Austreibung von praexistirendem 
Ammoniak aus Wasser wahrend des Eindunstens kann inan Magnésia 
iiicbt anwenden (vergl. Lechartier., ãiese Berichie XII, 2160), da sie 
naeli des Verfassers Versuchen schon bei 40—50^ Ammoniak aus ge- 
wissen stickstofflialtigen Substanzen (Harnstoíf, Beiizamid) eiitstehen 
lãs st. — Die Reduktion imd Entferniing der Nitrate lãsst sich in der 
Weise bewirken, dass man das Wasser unter Zusatz von unterphospho- 
riger Sâure síark eindampft, dann den Rückstand mit der zur Neutra- 
lisatioii der überschfissigen Sãure nõthigen Menge Magnésia und danach 
zur vollkommenen Auftrocknung mit reiner Kieselsâure versetzt: im 
Rückstand kann der Kohlenstoff und Stickstoff der organischen Ma- 
terien bestimmt werden, wie au Losungen mit Tyi'osin erprobt wurde. 
— Bezüglich der Aibuminoid-Ammoniakbestimmung Iheilt Verfasser 
einige Versuche von Ch. Smart mit, welche die Austreibung geringer 
Mengen Ammoniaks aus Wasser uud die Absorption der ausgetriebenen 
Base unter verschiedeneii Bedingungen (Temperatur, Druck, Zeitdauer), 
sowie die Zersetzung von Harnsíoíflosungen wahrend des Kochens 
beliandeln (s. d. Original). — Verfasser zeigt endlich, dass, wenn man 
bei dem Permanganatverlahren dafür sorgt, dass wãhrend des Verlaufs 
der Einwirkung des Permanganats auf die organische Subslanz stets 
ein annãhernd constanter Ueberschuss des Oxydationsmittels vorhanden 
ist, etwas hõhere Resultate erzielt werden: die Einwirkung scheint 
auch regelmãssiger zu verlaufen, wie Versuche mit verschieden starken 
Losungen organischer Substanz ergaben. Gabriel. 

Studien iilber Siisswasser und dessen Analyse. I. Die Cha- 
maleomnetliode von Ekman (Õ/yer5. af Kongl. Vet Acad.fõrh, 1382, 
H. 5—6), In Zusammenhang mit einer Untersuchung des Trinkwassers 
in Stoekholm hat Verfasser eine kritische Prüfiing der übiicheii Me- 
thoden zur Bestimmung der organischen Substanz in Wasser mittelst 
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Chamâleonlõsung rorgenommen. In Uebereinstiniriiiiiig oiit Tromms- 
dorff findet Yerfasser, dass es vortheilhafter ist, iii alkaiischer ais iii 
saiirer Losung za arbeiten, beobachtet aber. dass iii ersterem Falle 
doch Prodakte eiitstehen, welche erst in saurer Losung Ton Chaniàleoii 
volistãndig oxydirt werden. Um einen moglicbst grôssten Saiierstoft- 
verbraucli zu erzieleu, d. h. um eine moglicbst vollsrãiidige Oxjdation 
der in Wasser geiõsten organiscben Stoffe dnrcbzufObren. scblagl Yer- 
fasser Tor, das Wasser ersi in alkaliscber iiiid danii iii saurer 
Losung mit einem grossen Ueberscbuss voii Cbamaleonldsinig zii 
kocben, dann mit íitrirter Oxalsaure zu versetzen uiid deii Ueberscbuss 
dieser durcli Zuríicktitrirung mit Chamáleonlosung zu bestimmen. — 
Die Abliaiidiung eiitluilt eine detaillirte Bescbreihuiig und Besprecliiirig 
dieser vom Yerfasser, wie es scheint, rortbeÜbaft modiíiciríen Cba- 
mâleonmetbode. Hjeit 

Ueber nene Mineralien aus Wermland vou Igelst rdin ( O/v^rs 
af Kongl Vet. Âcad. fórh. 1882. H. 1—2). Yerfas^er hat z^xeí neoe 
Mangaiimineralien analysirt. nãmlicb Maiiganbriicit und Kalk- 
triplit. HJelt. 

Ueber deu Cbromtiirmaliii und die Gbromeiseiierialager Yom 
Ural Toii A. Cossa und A. Arzruni (Gazz. chim, XII. 520). In 
Chromeisenerzlagern an eiiizeluen Orten des Urais iiiidet sích eiii 
cbrombaltiger Tiirmalin. in dunkeln Prismeii des rbomboetlriscben 
Systems krystallisirt, durcb optiscbe Eigeiischaíten aasgezeicbiiet* 
Die Anaiyse dieses Chromturmaiins ergab íbigeiide Ziisainnien- 


setziing: 

Fluor. 0.65 

Kieseisâureanhydrid.B6.T9 

Borsãureanbydrid. 9,51 

Thonerde . 30.50 

Chromoxyd. 10.86 

Eisenoxydul mit Spuren von Maiigan- 

oxydul. --OI 

Magnésia. ^ 

Kalk .. . 0.72 

NatiiOíi mit Spuren von Kali . . . 1.36 

Wasser . ‘^-26 


100.08. 


Dobner. 
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Bericlitr ‘íil>ei.'* Patente 
vou Bud. Biedermann. 

Theophile Schlõsing in Paris. Fabrikation von AiiitiiO" 
niaksoda. (Engl. P. 2110 vom 4. Mai 1882.) Wie ScliIÕsing frülier 
(im Bngi. P. 2130/1878) angegeben hat, soli ziir Bereitung des Ammo- 
niumbicarbonats eine Ammoniakíiüssigkeit angewendet werden, we.Iche 
wenigstens 100 g Alkali im Liter enthãlt. Nacli Beliandliing derseibeo 
mit Koblensaure uiid Abscheidiuig der Ammoiibicarbonatkrystalle bleibt 
eine Mutteiiange, welche Ammoniak und Kohlensâiire iiahezu im Ver- 
hãlíniss des neutralen Carbonats enthalt. Diese Flüssigkeit wird mit 
Ammoniak geslittigt und wieder mit Koblensaure bebandelt, macht aiso 
einen Kreislaiif in der Fabrikation. Bei der Absorption des- Kohlen- 
sáiire tritt eine Temperaturerhõhung ein, in Folge dessen weniger 
Kohieiisâure aiiigenommen und viel Bicarboiiat in Losmig gebalten 
wird. Die Küliliing dureli kaltes Wasser, welches übei- den Absorptions- 
apparat üiesst, ist iiur iinvollkommen. Schlõsing liat nun festgesíellt, 
dass eine Lõsung des neutralen Ammoniiimcarbonats, welche im Liter 
wenigstens 100 g Alkali enthalt, bei einer Temperatur von 45 bis 50^ C. 
]5pCt. Ammoniiimbicarbonat aufziilõsen vermag, welches beim Erkalten 
auskrystaliisirt. Bei dieser Temperatur kann dieselbe aber nicht mehr 
die verdüniite Kohlensâure aus Kalkõfeu absorbiren, sondem nur eiti 
reiches Kohlensaiiregas. Bei der Destillation verliert diese Flüssigkeit 
weit mehr Kohlensâure ais Ammoniak, vorausgesetzí-, dass die Díimpfe, 
welche die Destilhitionscolonne verlassen, nicht warmer ais 70^ sind, 

Die nach der Fiitríition des Aimnoniumbicareonaís bleibcnde Mutter- 
laiige wird nun der meíhodischen Destillation uiiterworfeu. Die zurück- 
bleibende ammoniakaiische Flüssigkeit, wird nach dem Abkühlen mit 
Ammoniak gesattigt imd inií verdüimter Kohlensâure (a,iis Kalkõfeu) 
behandelt, wo!)ei niciit gekühlt wird; das Bicarhonat bleibt also in 
Lõsung. In einem andern Apparat wird die Flüssigkeit mit den 
Destillationsprodukten, Koblensaure nchst Ammoniak und Wasser- 
dampf, behandelt, wobei die Temperatur bis aiif 50^^ steigt. Bei der 
AbkühJung, welche in einer Reihe 'von mit Rührwerk imd Kühlmantel 
versehenen Cylindern stattfindet, fallt das Ammoniumbicarbonat aus. 
Die Mutterlauge kommt wieder in deu Destillationsapparat u. s. w. 

Thomas Holliday in Barcelona. Fabrikation von »Nitro- 
schwefelsâiire«. (Etigl, P. 2193 vom 10. Mai 1882.) Die »Erfi.ndung^< 
besteht darin, dass Balpetersanredampfe in Gefassen, welche concen- 
trirte Schwefelsiiure enthaiten, condensirt werden. 
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C. H. Schneider in Freibiirg i.B. Apparat zur CTewinniing 
von Ammoiiiak. (D. P. 21253 vom 31. Mai 1SS2.) Es siiid 
Apparate zur Destillation ammoiiiakalischer Flüssigkeiteii mií fesíen 
BeiiiiengiiDgen oder oliiie solche besclirieben. Dieselben, priiicipiell wenig 
Neues bietend, lassen sicb ohtie Zuhulfenabme von Zeiciinungeii niclit 
wohl in Kürze beschreiben. 

F. Gerold in Zwickau und M. Vachert in Dresdeo. Traiis- 
portabler Kessel zur Yerarbeitung von Gaswasser. (D. F. 
21821 vom 2. Jaii 1882.) Der cylindrisclie Kessel entbâlt ein diireli 
denselben gehendes Fenerrobr und mehrere ibii iimgebende Seitenzüge, 
Derselbe ist zum Fabren eingerichtet. damit Gaswasser in orrlicb 
getrennten kleinen Gasfabriken in demselben Kessel auf Ammuniak 
verarbeitet werdeii kõiinen. Die kieineren Fabrikeii braiicheii danii 
iiiir einige Verbindungsrohre., Kalk und Saure vorratHg zii halten. 

H. y. und E. B. Castner in New-York. Fabrikation von 
Ammoniak und Knoclienkohle. (Engl. P. 4057 vom 24. Aiigiisl 
1882.) Die zerkieinerten Knochen werden contiiiuirlkh diirch eíiieii 
erhiízten gescWossenen Cylinder gefübrt und geiaiigen daiin, oliiie mit 
der Luft in Beriibrung zu kommen. in eiiien luftdichten Beliâlter. Die 
Destiliationsprodukte aus dem Cylinder werden mit Liifí zusammen 
darcb erhitzte RÕhren geleitet, alsdanii iiber Kalkbydrat und danii 
nach dem Erkalten von Saure absorbiit. 

E. Ndlting und E. von Salis-Mayenfeid in Mulbaiisen. Dar- 
stellung gelber, oraiiger und brauiier Farbstoffe. (D. P. 22208 
vom 31. August 1882.) Die Farbstoffe besteben aus den Suifosauren 
nitiirter secuiidarer und tertiãrer aromatiscber Amine oder tertiãrer 
Amine, die zwei aromatische und ein fettes Radical eníbaiten. Halo- 
geniiitrokõrper, deren Nitrogruppen zii einander in der Metasíelliing. 
zum Halogen in der Ortho- oder Parastellung síehen. wirkeii leieht 
so auf Amine ein, dass unter Salzsãureabspaltung ein secundares oder 
tertiâres Nitramin gebildet wúrd. z. B. Dinitrodipbenylamiii aus Diiii- 
trochlorbenzoi und Anilin. Diese Nitramine sind scliweiiõslicbe Farb¬ 
stoffe, werden aber durcb Sulfonirung lõslicli und fãrbeii dann Wolle 
oder Seide obne Beize gelb bis braun. Die Suifosauren entsteben 
aber aucb, wenn die Halogennitroverbindungeii auf die Sulfo- oder 
Carboxylderivate der Amine einwirken. 

Die Eiffnder lassen folgende Kõrper: Cblordinitrobenzol, Clilor- 
trinitrobenzol, Ortbocblordinitrotoluol, ParacMordinitrotoluol, Clilor- 
dinitronaphtalin, Chlortrinitronaphtalin, Cblortetranitronaplitalin ein- 
wirken auf: Anilin, Ortbo- imd Paratoluidin, die Xylidine, Metbylaiiiiin 
und Homologe, Diphenylamin, Pbenyltolyl- und Ditolylamine, die 
Dinapbtylamine, Amidoazobenzol, dessen Homologe und Siibstitutions- 
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produkte, Amicloazoiiaplitaliii, Benzidin, Diamidotriplienylmetliaii, Lenk» 
aiiilin; ferner aiif: Sulfanilsaiire, Metaamidobeiizoisiilfosânre, Toluidiii- 
11 . s. w. siilfosaure, /3-Naphtylaminsulfosãuren imd die Siilfosaiiren 
der übrigeii genannten Amine und Azokorper. Ton besonderciii Interesse 
siiid die oraiige Farbstode, die durch Einwirkiing von Fikrylcblorid oder 
Clilorbinitrobeiizol auf Aeclitgeib (Amidoazobenzolsalfosaure) oder 
Diplieiiylamiiiorange (Plienylamidoazobenzolsulfosaure) eiitsteheii, 

Julius Brõnner in Frankfurt a. M. Verfabren und Apparat 
zum Feinigen von Anthrachinon, Alizarin und andereii 
Stoffen. (D. P. 21681 vom 31. Mârz 1882.) Das mit 1—2 pCt. 
calciiiirter Soda gemischte Rohanthrachinon kommt auf das Filter eines 
Exíracíionsapparats, dessen Deckel gut gekühit wd, und der unten 
mit einem Dampfmantel umgeben ist. In den Kessel kommt nur 
gerade so viei Lõsungsmittel, dass in der Hitze alie auf dem Filter 
beíindiicheii loslicbeii Stoffe gelõst werden, dass das scbwer loslicbe 
Antlirachinon aber beim Erkalten der abgelassenen Flüssigkeit aus- 
krystallisirt. 

J. P, Battersball in Newyork. Fabrikatioii von Glycerin 
aus Seifenlaugen. (Engl. P. 1728 vom 12. April 1882.) Zunacbst 
wird das xilkali in den Laugen mit Scbwefelsaure neutralisirt. Dann 
wird in geeigneten Kesseln bis auf Vio eingedampft. Wenn Fett oder 
Harz vorbanden ist, wird dies durch Coliren abgescbieden. Dann' 
wird koblensanrer Kalk zugesetzt und weiter eingedampft, bis die aus 
den Cbloriden und Sulfaten der Alkalien, aus Calciumsulfat und 
-carbonat und Glycerin bestebende Masse beim Erkalten eine dicklicbe 
Consistenz annimmt. Von dieser wird in einer Centrifuge der grõsste 
Theil der Salze ausgeschieden. Das gewonnene Glycerin, welcbes 
iioch Salze aufgelõst enthalt, wii’d dann mit Wasserdampf abdestillirt. 
Oder aus der abcentrifiigirten Glycerinlosung werden die Salze zuiuichst 
durcb Alkobol gefâllt, dann folgt die Destillation. 

C. M. Pielsticker in London. Destillation, Sieden und 
Verseifung von Fetten, Oelen u. s. w. (Engl. P. 1706 vom 
10. April 1882.) Die Erfinduiig beziebt sicb auf die continuirliche 
Destillation von Fetten, Oelen, Glycerin, Harzen und Koblenwasser- 
stoffen, indem diese Stoífe, mit Dampf gemiscbt, mittelst eines In- 
jekíors durcb erbitzte Rõhren und Retoi*ten getrieben werden, ari 
welcbe sich ein Condensator anscbliesst. Ebenso soll zum Zweck der 
Verseifung oder Erzeugung von fetten Sâuren und Glycerin ein Ge- 
misch von Fett oder Oel mit Alkalilõsung oder mit Scbwefelsaure 
dulXib die auf geeignete Temperatur erbitzte Robrscblange getrieben 
werden. Im letzteren Falle werden die Fette vor ihrer Injection in 
einen Zustand. der Emulsion mit soviel Alkali, ais zur Seifenbildung 
erfbrderKeli ist, gebracbt, und an die Robrscblange scbliesst sicb nicht 
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eine Retorte mit hin- und hergehenden Ziigen, wie vorhin, sondem 
eiii Siedekessel. 

Jos. Reitlioffer’s Sòhne iii Wien. Verfahreu vulcani- 
sirten Kauísciiukstoffen eiii sammelartiges Ausseheii zu 
gebeii. (D. P. voin 23. April 1882.) Yor dem Yulkanisiren wird 
die Kaiiíscliuksdiicht mit einem üeberzug von feiner Kartoffeistârke 
verseheii. 

E. Fremy und Yict. Urbain in Paris. Herstellung farb- 
joser Gespinnstfasern aus Pflanzen. (D. P. vom 13. Septeni’ 
ber 1882.). Durch das Yerfahren soll der die Fasern farbende Pflaii- 
zenleim beseitigt "werden. Zu dem Zweck kÕnnen die verschiedensten 
Oxydationsmittel verwendet werden, ferner lost der Leim sicb in 
Alkalien und in Alkalikarbonaten, besonders bei Anwendung von 
Driick. Das Yerfabren soll das Rõsten der Flachse ersetzen. Ziir 
Entfernung des Leims genügt, dass die Fasern einige Minuten mit dem 
concentrirtem Aetznatron gekockt werden; bei Anwendung von Alkali- 
karbonat ist lángere Zeit (4 Stuiiden) und Temperatur von 130^ nòthig, 
Das Kochen mit Aeíznatroii ist zwar trülier schon angewendet worden; 
um aber den Fasern eine weisse Farbe und seidenabnlicbe Bescbaffen- 
heit zu geben, war nocb eine besondere Beliandlung nõthig (z. B. mit 
Kohlensaure und Glyceriíidampten ; Bleichen mit Hypocliloriten). Hier 
soll das liingere Koclien mit Alkalikarbonaten, denen event. nocb ge- 
ringe Mengen Kaik zugesetzt werden, das gleicbe Resultat ergeben. 

Ludwig Yirneisel in Miltenberg a. M. Yerfabren ziir Dar- 
siellung von Stârkezuckerhydrat, (D. P. 21749 vom Ib. August 
1882.) Den durcli KrystalHsiren einer 25 bis Bõgradigen Stârkezucker- 
lõsung von einem Reinbeitsquotienten von nicbt unter 95 gewonnenen 
Krystallbrei maisclit man mit Dünnsaft an, nutscht ibn ab und deckt 
ihn mehrmals mit farblosem kalten Dünnsaft 

L, May in Mâhriscb - Ostrau, Fabrikation von Zncker. 
(Engl, P. 2028 vom 28. April 1882.) Das Patent beschreibt ein Yer¬ 
fabren, um aus Syrupen Zucker in für den Tafelgebraucb geeigneten 
Formen lierzustellen. 

Owen Bowen in London. Material zum Filtriren und 
Desodorisiren. (Engl. P. 2ü8G vom 3. Mai 1882.) Das Material, 
weicbes zum Filtriren von Abflusswâssern dienen soll, wird durch 
Yercokung von Canneikohle, welche mit Thoii vei'mischt ist, erhalteii. 
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B erichtigungen: 

JahrgaDg XYI, No. 1, S. 81, Z. 17 y. o. lies: »B2 pCt. Azoxybenzol« statt 

»32 pCt. Azobenzol«. 

» » » 7, »1099, » 4y. o.lies: »9.2 pCt. freio Fettsílnre« stati 

»40 pCt. freio Fettsâure«. 


Nâchste Sitzimg: Montag, 21. Mai 1883 im Saale der 
Batiakademie am Scliiiikelplate. 


W. Sohaâe^s BuchdruckeTei (L Sehade) m Berlin, Stalischreiberstr. 45/46, 
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Beitrâge, iiber deren Yerwendung der Vorsíand nieiit verfelden 
wird seiiier Zeit õfteiitliche Rechenschaft abzulegen, werden entgegen- 
genommen: 

íb Berliii bei dem Schatzmeister der Gesellschaft Hrn. J. F. 
Holtz, 11 II. 12 Fennstrasse N; 

in Giltlingen bei dem Üniv.-Secretãr and Qiiastor Hrn. Dr. Paiier^ 
1 Hainbokweg. 










































Beitrage zam Wõhler-Deiikmal 







Sitzuug vom 21. Mai 1883. 

Vorsitzender: Hr. Á. W. Hofmann, Prâsident. 

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt. 

Zum ausserordeiitliclien Mitgliede wird proclamirt Herr: 
Peíer Mever, stud. chem,^ Berlin. 


Zu ausserordentliclaeii Mitgliedern werden vorgescMagen die 
Herren: 

Johann Martin Lovérij \ 

Pli. Dr., ( Lund (diircli C. W. Blom- 

Krist Oscar Matsí strand uiid Peter Claesson); 
Weibull, Ph. Dr., ) 

Dr. Gr. von Knorre, Elisabethufer 52, Berlin (durcli Fr. 
Rüdorff und J. Philipp); 

Director Otto Schotensack, Ludwigshafen a./Rh. (durch 
P. W. Hofmann und P. Koppe); 

Dr. Alexander Herzfeld, ) Halle a./S. (durcli J. Vol- 


Bernhard Priebs, 


hard undErnst Scbmidt); 


E. Odernbeimer, chem. Laborai, Züricb (durch V. Meyer 
und F. P. Treadweil); 

“Gr. Arth, Assistent am chem. Laborat., Aachen (durch A. 

Halier und A. W. Hofmann); 

Dr. O. Miihihâuser, Griesheim b. Frankfurt a./M. (durch 

C. Heil und Ferd. Tiemann); 

n n •+ ) CShem. Institut von Dr. Gonrad 

í Schmitt, Wiesbaden (durch E. Oster- 
Dr. M. Dittmar, I -n x 

^ mayer und E. Baumann); 

Emil Groldschmidt, BrogHeplatz 3, i 

Adoif Friedolsheim, Seelosgasse 4, i . t^ss urg i./ 

Franz Feist, Brogliepktz 3, biegmuud 

Karl Konig, Grosse Bermgasse 3, í oon 

Ludwig Liebmann, BrogHeplatz 3, / oringerj, 

Berichte d. D. chem. Gesellschaffc. Jahrg.XVI. §2 
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Liickenbacli, Apotheker, Berliii (durch Ferd, Tiemano 
iiod A. Piiiiier); 

Friliilein Olga Bawidowa, Wass. Ostxow. 13, lin. No. 3ÍL 
Qu. 3, St. Petersbiirg (durch Ferd. Tiemanii iind J, W. 
Bogomolez). 

Das Bureau legt einige von den Herren Schleicher und Schíill 
ans Diiren (Pheinpreusseu) eiugesandte Proben von Filtrirpapier vor. 


Für die Bibliotliek sind ais Geschenke eingegangen: 

85. Natiiren 1883, No. 4. 

897. Foiülon, Heiorich Baron von. Ueber Yerwitterimgsprodukte dos 
Üranpecherzes nnd iiber Trennung von IJran und Kalk. Ueber kry- 
stallisirtes Kupfer von Schneeberg in Saclisen. Sep.-Abdr. Wien 1883. 

1431. Reverdin, Fréd. Sur la résorcine médicale et la plicnorésorcino. 
Sep.-Abdr. 

1432. Wagner, Julius Eugen. Ueber die Záliigkeit von Salzlõsungen. 
Inaiig.-Diss. Leipzig 1883. 

1433. Mylius, Franz. Beitrag zur ICenntniss organisclier Thiobasen. Inaug.- 
Diss. Berlin 1883. 

1434. Mittôis, Emil Beitrãge zur Kenntniss der Bromparacymolsulfosiiure. 
Inaug.-Uiss. Freibiirg i./B. 1883. 

Der Vorsitzende: Der Scbriftführer: 

x4. 4V. H o f m a II n. A. P i n n e r. 


Mittheilungen. 

240. U. K. Dutt: Ueber «-NapMonitrilsulfonsáure. 
fEingegangen ani 7. Mai.) 

Ich habe eiiie Naplitouitrilsulfonsãure nach folgeiider Metbode er- 
halten. Es war meiii Wunsch, Naphtalin-«-cc-dicarbonsáure zu erlangen. 
Zu diesem Zwecke wurden ca. 400 g Naphtaliusulfonsaure durch Ein- 
tropfen der Molekulargewichte der Chlorsulfonsâure SO 3 HOI und. 
einer concentrirten Lõsung von Naphtalin in Schwefelkohienstoff be- 
reitet. Durch Verdampfen des Schwefelkohlenstoffs wurde eine Masse 
von glãnzenden, blâttrigen Krystallen erhalten. Die Sâiire wurde 
daini in Wasser aufgelost, abfiltrirt von einem geríngen uiilosbaren 
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Saiz von imzersetztem ISÍaplitaliii und danii mit K 2 CO 3 iieutralisirt. 
Gleiche Mengen von gepulvertem, trockenen Blutlaugensalze iind von 
diesem Kalisaiz werden in eisernen Retorten destillirt (nacli Haus- 
maiin, diese Bericbte IX, 1574). Das auf diese Weise erhaltene gelbe 
Oel erhârtete in 2 oder 3 Tagen, und wurde ansgetrocknet und ver- 
dunstet; der feste Kuciien lõste sich in dünnem Petroleum zii einer 
gelbiichen Fiüssigkeit mit einer sehr starken griinlicben Fluorescenz 
auf. Diese grüne Fluorescenz ist sebr charakteristiscli für die oc-Nitrile. 
Aus dieser Losung werden gelblicbe, nadelfõrmige, bei 36^^ schmeizende 
Krystalle erbalten. 

25 g dieser Krystalle werden ín ein wenig Schwefelkohlenstoif ge- 
lõst und mit etwa 20 g von SO 3 HCI tropfenweise versetzt. Der Scbwefel- 
koMenstoff und das entwickelte CMorwasserstoffgas werden im Wasser- 
bade verdampft. Der Satz wurde mit Wasser bebandelt, in welcbem ein 
grosser Theil sich auflõste, und abfiltrirt. Die Hâlfte des Filtrates wurde 
concentrirt und dami 24 Stunden stehen gelassen. Man erhalt auf 
diese Weise eine reichliche Menge von Krystallen. Diese wurden 
hâufig mit Wasser gewaschen, bis sie beinahe farblos wurden und 
dann für kiinftige Prüfungen aufbewahrt. Die andere Hâlfte wurde 
genau mit BaH 202 neutralisirt. Ein glânzender rõthlicher Niederschlag 
wurde erbalten und abfiltrirt. Durcb dieses Filtrat wurde Koblensâure 
geleiíet, um den üeberscbuss von Baryum niederzuschlagen. Die 
verdünnte Losung wurde dann auf einem Wasserbad concentrirt. 
Nacb einer halben Stunde erhielt man eine Quantitãt Krystalle, es 
wurde abermals concentrirt und 24 Stunden steben gelassen, worauf 
nocb mebr zum Yorschein kamen. Die Krystalle wurden in Wasser 
aufgelõst und die Losung wieder auskrystallisirt. Nacb vier- oder 
fünfmaligem Ümkrystallisiren erhielt man die Krystalle in farblosen, 
dünnen Tafeln. 

0.4202 g der Salze gaben 0.1648 g von BaS 04 . Procent von Baryum 
in den Salzeii: 


Berecbnet 

für (CioHe. CN. S 03 ) 2 Ba 

22.8 


G-efunden 
23.0 pCt 


Aus der grossen Geneigtheit der SO3HCI, auf organiscbe Stoffe 
unter Erzeugung von alpbacarbonsauren Verbindungen einzuwirken, 
dürfie man schliesseii, dass es eine a-Verbindung von Napbtonitril- 
sulfonsâure ist; indessen die Üntersucbung dieser Sacbe behalte icb 
mir für eine zukünftige Mittbeilung vor. 


82 *^ 
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241. A. Martin! iind A. Weber: Ueber Kieselsãureester der 

Phenole. 

(Emgegangen am 13. Mai; verlesen in dor Sitzung von fírn. A. Pinncr.) 

Derartige Ester scheineii noch nicht bekamit zu seiii. Ihre Dar» 
stellung gelingt iiidessen leicbt. 

Silíciomtetrachlorid reagirt beim Erhitzeii mit überscliüssigen Phe» 
iioleo, wenigstens so weit bisherige Erfabrung lehrt, in dui*cligreifender 
Weise unter Bildung ron Estern der ^derbasiscben Eaeselsâure. 

Dargestellt worden sind das Tetraphenylsilicat, Si (O Cg 115 ) 4 , 
Tetra-p-kresylsilicat, Si (O 07117 ) 4 . Beide Kõrper destilliren bei boher 
Temperatnr unzersetzt über. Die Phenylverbindung bildet ein farb- 
loses, iiacli dem Erkalten syrupõses Liquidum, welcbes nur ganz lang- 
sam krystallinisch erstarrt, der Parakresylãther dagegen ist von vorn- 
berein fest und kanii sebr schôn krystallisirt erkalten werden. 

Wir beabsichtigen die Silicate der wicktigsten Pheiiole zn unter- 
sucken und maehen diese Mittkeilung, um imgestõrt weiter arbeiten zii 
kÔnnen. 

Ziirick, Laboratorium des Hrn. Prof. V, Merz. 


242, Paul Spindler: Ber Mtrimngsproeess der Benzol- 
derivate. 

(Eingegangen am 13. Mai; Terlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Waxen bislang nur umkekrbare Processe auf iiire Abbangigkeit 
von dem Guldberg-Waage’scken Gesetze der Massenwirkung 
untersuckt worden, und katten dieselben ziemlicb allgemein sich ais 
bekerrscbt von diesem Gesetze erwiesen, so war es interessant, deu 
Verlauf eines Processes zu verfolgen, welcber ais nickt umkehrbar 
mit Reckt angeseken wird. Ich wâbite dazu, auf Veranlassung von 
Prof. Lotkar Meyer, den »Nitrirungsprocess der Benzolderivate«, 
dessen Untersucbung auck insofem wicbtig erscMen, ais man damit 
der Beantwortung der für die Praxis bedeutungsvollen Fragen nâker 


itnaugural-Bissertatíoii, Tübingen 1883; s. a. diese Berickte XV, 1978. 

»Études sur les affinités ckimiques.« üniversitâtsprogranun, Ckristiank, 
h Semester 18G7. 
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treteü miisste: -1) Erreicht man beim Nitriren mit verdüimterer Sal- 
petersâiire nacíi genügend langer Zeit denselben Erfolg wie mit stãr- 
kerer binnen einer kurzen Frist? 2) Wie lâsst es sicli erklâren, dass 
nur innerhalb gewisser Grenzeu iti der Concentration der Saure das 
Resultat ein gleiches ist, iiatílrlich nach verscbieden langen Zeitraiimen? 
3) Welche Concentration der anzuwendenden Sãiire ist die zweck- 
mássigste 

Die folgenden Untersucbungen wurden von vier Gesicbtspunkten 
aus angestelit: Feststeilung 

1 . des Verhãltnisses der in gleichen Zeiten durch verscbieden 
concentrirte Sáuren (wechselnde aktive Massen) gebildeteii 
Mengen Nitroproduktes, 

2 . des Grades der Verdünnung von Salpetersâure, bis zu welcbem 
man berabsteigen darf, nm nacb gewisser Zeit noch nacb- 
weisbare Mengen Nitroproduktes zu erbalten, 

3. des Eindusses der Zeit, 

4. der Temperatur auf den Process. 

Zum Studiiim des Processes wurden nitrirt: Benzol, Methylbenzoi, 
Cblorbenzol, Brombenzol, o-, m-, ^-Benzonitranilid. Es sollen hier 
nur die wicbtigsten mit Benzol angestellten Versucbe Berücksicbtigung 
finden; das Nitriren der übrigen Kõrper ergab analoge Resultate. 

Was das beim Nitriren und Analysiren angewandte Verfabren 
betrifft, so wurde Salpetersâure vom speciíiscben Gewicht 1.527 (ent- 
sprecbend 98,98 pCt HNO 3 H- 1.02 pCt. H 2 O) und solcbe vom 
specifiscben Gewicht 1.500 (entsprechend 91.25 pCt. HN O 3 G- 8.75 pCt 
H 2 O), sowie Verdünnungen der letzteren mit gemessenen Wasser- 
mengen angewandt. In allen Versuchen geschah das Einíragen des 
Benzols in die Saure stets unter starker Abkühlung mittelst Eis. 
Bei sâmmtlichen Nitrirungen wurde ein Üeberscbuss von Salpetersâure, 
etwa das 4- bis 6-facbe der zur üeberfübrung in Mononitrobenzol 
iiõtbigen Menge angewandt, damit nicht durcb das entstebende Wasser 
ein zu grosser ünterschied in der Concentration eintrete. 

Die Zeit der Einwirkung von Salpetersâure auf Benzol bei Zimmer- 
temperatur betrug 1, 10 oder 150 Tage; ausserdem wurden nocb 
Versucbe angestelit bei eiFõhter Temperatur, indem Benzol mit Salpeter¬ 
sâure 10, beziehentlicb 30 oder 120 Stunden im Wasserbade erbitzt 
wurde. Sâmmtlicbe Einwirkungen erfolgten im gescblossenen Robre, 
Nacb Abiauf der betreffenden Fristen wurden die verscbiedenen Robre 
geoffiiet (beim Auf blasen der Capillare zeigte sicb in allen ein mâssiger 
Druck), deren Inbalt zu viel Wasser gefíigt, das Volum des abgeschie- 
denen Oeis so genau ais mõglicb bestimmt, letzteres sodann mit Chlor- 
calcium getrocknet, und ein aKquoter Tbeil analysirt zur Ermittlimg des 
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Gehaltes aii NO 2 und damit der G-rad der stattgeliabten Nitriruüg. 
Die Analyseu wurden nach einer voii Limpricht aiigegebeneii 
Methode aiisgeführt, wonacli zu der abgewogenen Menge eines Nitro- 
kõrpers ein bestimnites Volum einer salzsaiiren Losung voii Ziimcldoriir 
deren redncirender Werth ermittelt ist, gefügt wird. Nachdein der 
betreíFende Nitrokõrper in den entsprechenden Amidokõrper übergeíuhit 
ist, wird die unverbrauclite Menge ZinncMorür durcb Titratiou mittelst 
^/lo Normal”Jodlõsuíig oder Chamâleonlosnng bestimmt, aus derselben 
die verbrauchte und die dieser entsprecbende Menge des reducirten 
Nitrokõrpers berechnet. 

Die erhaltenen Zablen sind aus folgenden Tabellen ersicbtlich, 
deren Angaben aus den Üeberscliriften leicht verstândlich sein werden. 
Spalíe IX giebt an, wieviel Nitrogruppen N O 2 von 100 Mol. G-ew. 
Benzol aufgeiiommen wurden. 


A. Nitrirungen in der Kalte. 


L 1 tãgige Einwirkung der Sâure auf Benzol. 
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Biese Bericktô XI, 35. 
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2. lOtâgige Eiiiwirkung der Sãure auf BenzoL 
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3. lõOtâgige Einwirkung der Sâure auf BenzoL 
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B. Nitririmgen in der Wârme, 


1 . lOstündige Einwirkung der Siiiire auf Beiizol. 
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2. SOstündige Einwirkung der Saure aiif BenzoL 
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3. lâOstündige Einwirkung der Saure aiif BenzoL 
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Construirt man vermittelst der Zahlenwerthe, welche in der ietzteii 
Spalte der drei ersten Tabellen gegeben sind, eine Reihe von Kurven, 
indem man dieselben ais Ordinaten, und ais Absdssen die Volume 
Wasser auftrâgt, welcbe 10 Yolumen Salpetersâure verdünnen, so 
zeigt sieb ein deutlicher Parallelismus zwischen denjenigen Kurven, 
welche dem nâmlichen Kõrper (in unserem speciellen Falle dem Benzol) 
angehoren und verschiedenen Zeiten der Einwirkung entsprechen. E® 
besagt dieser Parallelismus, dass man mit einer verdünnteren Sâure 
nach lângerer Zeit denselben Efíekt erzielt, wie mit einer concentrir- 
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teren bereits in kurzer. Hiernach scheint die Mõglicbkeit vorzaliegen, 
dass ’ man selbst mit einer stark verdünnten Salpetersâure iiacb 
genügend langer Zeit einen Nitrokõrper erbalt. Die beiden letzteii 
Versucbe scbeinen indess zu zeigen, dass eine Grenze existirt, jenseits 
welcber so gut wie keine Nitriraiig inehi* statfcfindet, da selbst nach 
120 Stunden im Wasserbade bei circa 100^ keine Nitrir iing rnehr 
beobachtet werden komite. 

Es fragt sicb, darch welche Ursache der Eintritt der Nitrirmig 
bei allzugrosser Verdünnung verhindert wird. Dass nicbt das Wasser 
durch ZersetzLing des Nitrobenzols die Wirkung der Sãure aufhebt, 
kann man aiis Zersetzungsversuchen ersehen, welche mit reinem Nitro- 
benzol (Siedepunkt 203 — 204^ bei 728.05 mm) und dem doppelten 
Volum Wasser angestellt wiirden. Dieselben ergaben alie ein nega- 
tives Resultat; weder nach 720stündigem Erhitzen auf circa 100°, 
íioch nach 25stündigem auf 125°, noch nach 6- bis 7 stündigem auf 
200°, zeigte sich auch nur eine Spur von saurer Reaktion des Wassers. 

Indem somit die Mõglichkeit ausgeschlossen ist, dass sich bei dem 
Nitrirungsprocess nach gewisser Zeit ein Gleichgewichtsznstand her- 
stelle, in dem in der Zeiteinheit gleichviel des betreffenden Nitro- 
kÕrpers gebildet und durch Wasser wieder zersetzt würde, fállt eine 
der Hauptbedingungen weg, welche die anderen dem Guldberg- 
Waage’schen Gesetze der Massenwirkung folgenden Processe erfiillen. 
Wie die Existenz der ermittelten Grenze zu erklaren, bleibt vor der 
Hand eine oífene Frage; vielleicht ist fiir die Nitrirung die Lõslichkeit 
von Benzol in der Salpetersâure eine unerlassliche Bedingung, welche 
bei allzugrosser Verdünnung nicht erfüUt wird; vielleicht auch bildet 
das Wasser, wenn es in grossem Ueberschusse angewandt wird, 
eine stabile Verbindung mit der Salpetersâure, welche das Benzol 
nicht zu zerlegen vermag, wâhrend bei weniger Wasser ein Theil der 
Verbindung dissociirt ist zu Wasser und nitrirend wirkender Saure. 
Wie man sich auch die Sache denken mõge, auffallend bleibt zimâchst 
noch sehr, dass die Masse, das ist die Concentration der Saure, auf 
die Nitrirung in ganz âhniicher Form einwirkt, wie auf umkehrbare 
Processe; dass aber die Erklârnng ihres Einflusses durch die der Theorie 
von Guldberg und Waage zu Grunde liegende Aimahme zweier 
gleichzeitig stattíindendej, eiiiander entgegengesetzíer Unisetzungen 
nicht zulâssig ist. 



243. Edv. Hjelt: Ueber Diearbocaprolaetonsãure. 

(EingegangeB am 19. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrii. A. Piniier.) 

Weim Allylatbenyltricarbonsãure in rancliender Bromwassersíoff- 
sâure gelost wird, iind die Losung in eiiiem flaclieii ührglase iiber 
Kalihydrat gestellt wird, scheiden sich binncn Knrzem Krystalle ab, 
welcbe, ans Wasser oder Aether iimkrystallisirt, br o m frei sind. 
Die so erhaliene Verbindung ist isomer mit der Allylãtbenyltricar- 
bonsãure. 

Ber. f. CsHiuOe Gefunden 

C 47.54 47.23 47.1 pCt. 

H 4.95 5.74 5.3 » 

Die neoe Sâure scbmilzt bei 152—153®. Sie wird aus Wasser 
iii güt ausgebildeten Krystallen erhalten, welcbe rhombiscbe Schwefel- 
pyramiden gleicheii, aber, wie eine mikroskopische Untersucimng von 
Prof. Wiik zeigt, triklinisch sind. Die Krystalle lõsen sicb scbwer 
in Aether, leicbter in Wasser. Die Sâure ist zweibasiscb und muss 
deswegen ais die der Allylâthenyltricarbonsâure entsprecbende Lacton- 
sâure, Diearbocaprolaetonsãure, betracbtet werdeu. 

Das Baryiimsalz wurde durch Neutralisation einer warmeii, 
wâssrigeii Losung der Sâure mit Baryumcarbonat und Verdunsteii der 
Lõsung, ais ein weisses, amorpbes, in Wasser leicbt lõslicbes Pulver 
erbalten. 

Ber. f. OsHsOsBa Gefimden 

Ba 40.65 40.97 pCt. 

Das Siibersaizj durcb Fãllen einer mit Ammoniak erwârmteix 
Losung der Sâure mit Silberaitrat dargestellt, ist pulrerfõrmig. Ein 
Niederscblag entsteht erst, wenn ein üeberschuss des Fâllungsmittels 
zugesetzt ist. 

Ber. f. CsHgOtíAga Gefunden 

Ag 51.92 51.08 pCt 

Das Baryumsaiz der Oxysâure entsteht, wenn man die 
Sâure mit Baxythydrat kocht. Es ist scbwerloslich. Die Sâure iõst 
sicb in Barytwasser klar auf, beim Kocben fãllt aber das Oxysaiz 
fiockig aus. Das Sak babe icb indessen nicht ganz rein erbalten, 
Wenn man die ammoniakalische Lõsmg der Sâure mit Chlor- 
baryum versetzt, entsteht kein Niederscblag. (Die isomere dreibasisebe 
Sâure giebt hierbei ein unlôsliches, diekes Baryumsaiz.) Wenn die 
Lõsung aber zum Sieden erhitzt wkd, entsteht nacb und nach eine 
_ gerirtge Menge des Oxysaizes. Das ganze Verbalten der Sâure zeigt, 
dass' die Lactonbindung in ihr ziemlich bestândig ist. 


Diese BerícMe XVI, 338. 
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Wenn die Lactonsâure zum Sclimelzen erliitzt wird, giebt sie 
KoMensânre ab, und gebt in Carbocaprolactonsâure über. Der 
■Scbmelzrückstand bleibt erst flüssig, aber nacb Zusatz von einem 
Krystall der letzterwâhnten Sâure erstarrt die Masse sofort. 

Das Verhâltniss zwischen Allylâtbenyltricarbonsãure, Dicarbo- 
caprolactonsâure und Carbocaprolactonsáure wird durch folgende For- 
meln versiimlicht: 

CO 2 H CO 2 H 

1 ' 

C3H5 —C- -CHs. CO2H C3H5- -C- -CHs. CO2H 

1 ^ t 


CO 2 H Ó-CO 

Ailylííthenyltricarbonsliure Dicarbocaprolactonsáure 

C 3 H 5 - -CH—CH 2 .CO 2 H 

1 i 

0— CO 


Carbocaprolactonsáure. 


"Was die Dicarbocaprolactonsáure anbetrifft, so ist zu bemerken, 
dass bier zwei Wasserstoffatome in dem Lactonring ersetzt siiid, das 
eine durch CO 2 H, das andere durch CH 2 .CO 2 H. Sie dürfte das 
erste Beispiel einer zweibasischen Lactonsâure seiii. 

Aus dieser Untersuchung geht hervor, dass, wie auch zu erwarten 
war, die Allyiathenyltricarbonsâure sich in Bezug auf Lactoiibildung 
ganz analog der anderen Yon mir imtersuchten oc-allylsubstuirteo 
Sãuren verhâlt. 


Helsingfors, ÜniYersitâtslaboratorium. 


244. Ad. Lieben xoid L. Haitinger: UntersTicliimgen über 

Cbelidonsátire. 

(Eingegangen am. 21, Mai; verlesen in der Sitzimg von Hrn. A. Piiiner.) 

Die im Jahre 1838 von Probst entdeckte Chelidonsâui*e ist 
ihrer chemischen Constitution nach auch heute noch so gut wie un- 
bekannt, und es ist bisher nicht gelungen, Beziehungen zwischen ihr 
und anderen bekannten Kõrpern festzustellen. 

Mit einer umfassenden Untersuchung über diese Sâure beschâftigt, 
deren vollstândige Durchfübrung noch lângere Zeit in Anspruch nehmen 
dürfte, wollen wir einige der bisher von uns erhaltenen Resultate 
vorlâuíig mittheilen, um uns ungestõrtes FortaiFeiten auf dieseni Ge- 
biete zu sichern. 


b Diese Bericlite XYl, 333. 
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Lercb, der 1846 zuerst die Zusammensetzuiig der Chelidonsâure 
ermittelt inid ihre Salze ausführlich untersucht hat, betracbtet sie ais 
dreibasische Saure. Lietzenmayer dagegeii bált es tür wabrscbein- 
licbeTj dass sie eine zweibasische Saure sei und íasst die nietalirciche- 
reri Salze, deren Darstellung ihm gelungen ist, ais basische Verbin- 
dungen auf. 

Unsere Versuche baben uns zu der Meinuiig geführt, dass die 
Clielidoiisâure zweibasisch ist und dass die neiitralen dreibasiscben 
Salze Lerch^s oder die basischen Salze Lietzenmayer’s überbaupt 
gar niclit niebr der Chelidonsãure, sondern einer neuen Saure ent- 
sprechen, die unter Anfnahme der Elemente des Wassers aus der 
Chelidonsãure hervorgeht und die besondere von deneii der Cbe- 
lidonsâure verschiedene Reaktionen zeigt. Die neue Saure entstebt, 
wenn man Chelidonsãure oder ihre Salze mit Alkalien oder Erdalka- 
lien bis zu stark basischer Reaktion versetzt, wobei Gelbfãrbung ein- 
tritt. Sãuerí man dann mit Essigsãure an, so giebt die saure gelbe 
Lõsung mit Blei- und Silbersalzen gelbe Niederschlãge (wãhrend Che- 
lidonsâure weisse liefert) und mit Eisenchlorid eine gelbrothe Farbung 
(Chelidonsãure giebt nur nach sehr langem Stehen eine braune Far“ 
bung). Der aus der essigsauren Lõsung gefãllte gelbe Bleiniederschlag 
entspricht der Formei Fb 2 C 7 H 2 O 7 + H 2 O und lãsst auf die Existenz 
einer vierbasischen Saure (die jedoch wahrscheinlich imr zwei Car- 
boxyigruppen enthâlt) schliessen, welche unter dem Einfluss krãftiger 
Basen in der Kãlte aus der zweibasischen Chelidonsãure entstanden 
ist. Wenn man eine alkalische Chelidonsãurelõsung mit Schwefelsãure 
übersâttigí und dann mit Aether ausschüttelt, so kanii man die freie 
Saure selbst erhalten, welche noch die oben angegebenen, von der 
Chelidonsãure verschiedenen Reaktionen zeigt, sich aber ausnehmend 
leicht wieder in Chelidonsãure zurückverwandelt. 

Folgender Versuch ist geeignet, die Coiistitution der Chelidon- 
sâure wesentlich aufzuklãren. 

Lãsst man freie Alkalien oder alkalische Erden statt in der Kãlte 
vielmehr bei Siedehitze auf Chelidonsãure einwirken, so entstebt nicht 
nur Oxalsãui*e, wie bereits bekannt, sondern ausserdem auch AcetoiF)^ 
das wir mit vollstãndiger Sicherheit nachgewiesen haben. Durch 
sorgfâltiges qualitatives und quantitatives Studium dieser Reaktion 
haben wir gefunden, dass gar kein anderes Produkt dabei gebildet 
wird und dass die. Chelidonsãure beim Kochen mit Kalk ganz glatt 
im Sirme der Gleichung zerfãllt: 

C7 H4 Oe + 3 H2 O == 2 Hs Cs O4 -+■ C 3 He O . 


b Kach einer mündlichen Mittheilung von Lercb hat auch er bei der 
Zersetzung der Chelidonsãure durch kochende Alkalien stets einen eigenthúm- 
Hdien Gemch heohachtet, der einigermaassen an Aceton erinnerte. 
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Daraus lásst sicli schliessen, dass im Moiekül der Chelidonsâure, 
B C so gestelit sind, dass sie, wenn die Elemente des Wassers auf- 
genoTMmen werden, sicli leicht ais Aceton abspalten. wâhrend die 2 C, 
die zuTiâchst an die zwei Carboxyle gebunden sind, fâhig sein mússen 
bei derselben Reaktion Carboxylgruppen za bilden. Diesen Bedin- 
gungen, sowie auch den sonst bisber von uns studirten Reaktionen 
■entspricbt die in der folgenden Gleicbung gebrauchte ratioiielle Formei 
für Cbelidonsaure: 
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Mit Zink und Essigsâure behandelt, iiefert die Cbelidonsaure eine 
krystallinische Saure, C 7 H 10 O 5 , ais Reduktionsprodiikí, die bei circa 
140^ scbmilzt und gut krystallisirende Salze giebt. Die Reduktion 
ist von einer, übrigeiis nur geringfügigen, Koblensaureentwicklung be- 
gleitet. 

Eiii interessantes Derivat der Cbelidonsaure ist die von Lietzen- 
mayer bescbriebene, durcb Einwirkung von Ammoniak auf Chelidon- 
saure entstebende Verbindung C 7 H 7 NO 6 . Nacb unseren Versucben 
halten wir es für wabrscbeinlicb, dass darin der Stickstoíf weder ais 
Amido- noch ais ímidogruppe, sondem vielmebr mit allen drei Va- 
lenzen an drei verscbiedene Koblenstoífatome gebunden enthalten ist. 

Durcb Kocben mit Alkalien oder Brhitzen mit Wasser auf 150*^ 
wird die Ammonchelidonsãure, wie wir sie vorláufig nennen wollen, 
niobt oder kaum angegriffen; durcb Erbitzen mit Wasser auf 195® 
wird nicbt etwa Ammoniak, wobl aber Koblensâiire abgespalten und 
ein neutrales, in Wasser sebr leicht lõsiicbes Zei’setzungsprodukt 
erbalten. 

Derselbe Kõrper, der aus Wasser in scbõnen, wasserbaltigen, 
leicht verwitternden Krystallen anscbiesst, kann aucb durcb Erbitzen 
der trockenen Ammonchelidonsãure gewonnen werdeii, die dabei quan- 
titativ im Sinne der Gleicbung zerfãllt: 

C7H7NO6 = 2CO2 -HH3O + C5H5NO. 

Die so auf zweierlei Wegen erbaltene Verbindung C 5 H 5 NO ist, 
obwobl neutral, gleicbwohl íabig, sich mit Salzsãure zu verbinden nnd 
aucb ein Cbloroplatinat zu liefern. Wir glauben sie ais Oxypyridin 
betracbten zu dürfen und baben experimenteil ibre Beziehung zum 
Pyridin in der Weise festgestellt, dass wir sie gemengt mit Zinkstaub 
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der trockenen Destillation unterwarfen. Dadurch wird in der That 
Pyridin erhalteii. 

Wie vorausziisehen war, liefert aiicli die ÁmEionchelidonsâiire 
selbst direkt Pyridin, wenn sie rnit Zinkstaub gemengt der trockenen 
Destillation nnterworfen wird. Daraaf gestützt, kann diese, Saure ais 
eine Oxypyridindicarbonsâure (vielleicbt nocli cliemiscli gebun- 
denes Wasser entbaltend) aufgefasst werden. 

Die Reihe von Reaktionen, durcli die wir bier zum Pyridin ge- 
langt sind, ist vielleicbt geeignet, einen Beitrag zur Kenntniss der 
Consíitution dieses Kõrpers zu liefeni, denn sie giebt der Yermntbnng 
Raum, dass im Oxypyridin und im Pyridin der Stickstoff an drei 
verschiedene Kohlenstoffatome gebunden ist, wâbrend nacb der bente 
geltenden Annabme der Stickstoií im Pyridin mit seinen drei Yalenzen 
nur an zwei Koblenstoffatome geknüpft ist. 

Bebandelt man die zweibasiscbe Ammoncbelidonsâure mit Brom 
bei Gegenwart von Wasser, so mrd unter reicblicber Bildung von 
Bromwasserstoíf eine dreibasische (docb wohl nur zwei Carboxyle 
entbaltende) krystalliniscbe Saime, C? H 7 Br 2 N O 7 , gewonnen, die 
namentlicb durcb eine Purpurfârbung, die sie mit Eisencblorid giebt,, 
ausgezeicbnet ist. Beim Erbitzen zerfâllt sie, áhnlicb wie die Ammoii- 
cbelidonsãure, im Sinne der Gleichung; 

C7H7Br2N07 = 2002 + 2 H 2 O + CsHsBrsNO. / 

Die so gewonnene Verbindung, C 5 H 3 Br 2 N 0, die wir ais Dibrom- 
oxypyridin betracbten, kann auch aus Oxypyridin erhalten werden, 
indem man in die wãsserige Lõsung Brom oder Bromwasser eintrãgt, 
wobei die Broinfarbe sofort verschwindet und ziigleich Bromwasser 
gebildet wird. Das Dibromoxypyridin ist ein krystalliniscber, in 
Wasser sebr scbwer lõslicber, aucb in verdünnten Sauren unloslicher 
KÕrper, der in Alkalien sich leicht auflòst und durcb Sauren aus der 
alkaliscben Losung wieder unverandert ausgefallt wird. In concen- 
trirter Saizsãure lõst er sicb auf und liefert aiif Zusatz von Platin- 
cbiorid ein schõii krystallisirendes Chloroplatinat, 

(CôHsBrsNO . HC 1)2 -h PtCl4. 

In verdünntem Ammoniak gelôst und mit salpetersaurem Silber 
versetzt, liefert das Dibromoxypyridin eine sebr scbwer losliche kry- 
stalliniscbe Silberverbindung. Der Yersucb, einen Metbylátber des 
Dibromoxypyridins darzustellen, gelang obne Scbwierigkeit, indem wir 
es mit der berecbneten Menge Kali, Metbylalkoboi und einem kleinen 
üeberscbuss von Jodmetbyl in einer zugeschmolzenen Rõbre durcb 
5 Stunden im Wasserbad erbitzten. Durcb Bebandlung mit Wasser 
iind Umkrystailisiren konnte der entstandene Aetber in biibscben 
EjystaEen erbalten werden, die bei 192® scbmolzen, und bei Behand- 
liíng mit Saizsãure und Platinchlorid ein in kreuz- und sternformig 
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vereinteii rhombisclien Blâttchen krystallisirendes Chi oropl atinai 
lieferten. 

Nach Vorstehendem kann man nicht zweifeln, dass dies Dibrom- 
i<lGi^tisch ist mit dem gleich zusammengesetzteii Kõrper, 
den Hofrnann^) aiif einem ganz anderen Wege, námlicli durch Ein- 
wirkiing von Brom auf Piperidin erhalten nnd den er scharfsinniger 
weise ais Dibromoxypyridin angesehen hat, obgleich es ihm nicht ge- 
Inngen war, zwiscben ihm und dem Pyridin eine experimeiiteile Be- 
ziehuüg aiifzuíinden. 


245. Ad. líieben uiid L. Haitinger: !Notiz über die Umwaiid- 
lung der Meconsaxire in Pyridin. 

(Eingegangen am 21. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Wir haben der Mittheilung, die wir im Laiife des Monats April 
der k. Akademie der Wissenschaften zu Wien über Chelidonsaure 
gemacht haben^) und deren Inhalt mit kleinen Zusâtzen in vorstehender 
Noíiz wiedergegeben ist, die Bemerkung beigefügh dass wir uns vor- 
behalten Untersuchungen darüber anzustellen, ob zwischen Meconsãure 
und Pyridin nicht vielleicht ãiinliche Beziehungen bestehen, wie wir 
sie zwischen Chelidonsaure und Pyridin aufgefunden haben. 

Dieser Yorbehalt ist durch die inzwischen erschienene schõne 
Arbeit von Ost^), in der es dem Verfasser gelungen ist einen Zu- 
sanimenhang zwischen Meconsãure und Picolinsãure (aiso indirekt auch 
mit Pyridin) nachzuweisen gegenstandslos geworden und verzichíen 
wir daher auf weitere Verfolgung unseres Yorhabens. Nur einen bereits 
ausgeführten Yersuch wollen wir mittheilen, weil er auch nach der 
Ost’schen üntersuchung noch Interesse bietet. Wãhrend nãmlich Ost 
auf einem ziemlich umstandlichen Wege durch Yermiítiung mehrerer 
Zwischenglieder die Meconsãure in ein bekanntes Pyridinderivat über- 
geíührt hat, ist es uns gelungen auf sehr einfache Weise das Pyiidin 
selbst aus Meconsãure darzustellen. 

Genau ebenso nãmlich, wie wir aus der durch Einwirkung von 
Ammoniak auf Chelidonsaure bereiteten Ammonchelidonsaure durch 
Erhitzen mit Zinkstaub Pyridin erhalten haben, — haben wii* auch 
aus der durch Einwirkung von Ammoniak auf Meconsãure dargesteliten 
sogenannten Comenaminsâure durch die gleiche Reaktion Pyridin ge- 


Biese Berichte XII, 986. 

‘^) Monatshefte f. Chemie 1883, p. 273 und 339. 
Journ. f. pr. Chemie 27, p. 257 (April 1883). 
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woiineii. Das Pjridin wiirde in Wasser aufgefaiigen. dem es seineii 
charakteristisclien Geracli mittheilte. Die wasserige Losiiiig wiirde 
beliufs Reinigung destillirt iind das Destillat mit Salzsíuire abgedampft, 
wobei die Flüssigkeit eiiie purpurrotlie Farbe. aiinahin and scbòne 
zerfliesslicbe Krystalle des Pyridinclilorliydrates hiiiterlíess. Aus dieseii 
wurdtí durch Destillatioii mit Kali die Base wieder frei gemaclit und 
durcli Abdampfen mit Salzsãure, wobei die schon erwâliiite rothe 
Fãrbuiig in etwas geringerem Maasse wieder aiiftrat, und Zusatz voii 
Platinclilorid in das Cliloroplatinat übergefübrt. Dasselbe zeigte das 
Aussehen des Pyridinsalzes und lieferte bei der Analyse folgende 
Wertlie: 

1 . Fraktion. 0.1922 g des bei lOO*^ getrockneten Salzes gaben 
beim Glüben 0.0658 g Platin. 

lí. Fraktion. 0.166 g gaben 0.057 g Platin. 

Gefiinden Bcreclmet 

L II. (CsHoNHCDaPtOU 

Platin 34.23 - 34.34 34.31 pCt. 

Der Scbmelzpimkí des Chloroplafinates wurde bei 216 — 218® 
beobaclitet, was für den herausragenden Quecksilberfaden und ftír das 
Tbermometer eorrigirt 223.5—225.5® entspriebt. Nnn giebt aller- 
dings Kõnigs^) den Scbmelzpiinkt des Pyridinclilorplatinates gegen 
236® an, doch baben wir aii Pyridinpraparaten verschiedenen Ursprungs 
(z. B, aus Ammonchelidonsãure, ferner an einein von Dr. Weidei aus 
Knochenoi dargestellten Pràparat) genau den obigen Schraelzpunkt 
gefunden. Wir betracbten es demnach ais sicber festgestellt, dass 
Comenaminsâure bei der Destillation mit Zinkstaub Pyridin liefert. 


246. P, Beilstein und E. Wiegand: Ueber Alkylsnlfamiii" 

sâuren. 

(Eingegangen ani 20 . Mai; Terlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pxinier.) 

Dem Taurin kommt bekauntlich die Formei SO 3 H.CH 2 . CH 2 .NB :2 
zu und es war daber zu vermuthen, dass sicb dasselbe diircb An¬ 
iagem von Scbwefelsáureanbydrid an Aetbylamin bilden lassen -würde. 
Trate Merbei das Scbwefelsáureanbydrid mit demjenigen Koblenstoff- 
atom zusammen, welcbes die Amidgruppe entbait, so mõcbíe ein iso- 
meres Taurin, CH 3 . CH(NH 2 ). SOgH, entsteben. Yon diesem 
G-esiçbtspuokte aus untersuebten wir das Verbalten des Aethylamins 


Biese Beriebte XIY, p. 1857. 
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gegen Schwefelsaureanhydrid, erhielten aber weder Taurin, noch Iso- 
taurin, sondem eine dritte isomere Verbindung, die Aethylsuifamiii- 
sâure, NH(C 2 H 5 ). SO 2 . OH. 

Dieses Resultat bewog uns, aiich das Verlialten anderer Basen 
gegen Scbwefelsáureanbydrid zu untersuchen und dabei fandeii wir, 
dass sich bierbei die Basen der Fettreibe total verschieden von denen 
der aromatischen Reihe, z. B. Anilin, verhalten. 

1. Aethyiamin und Scbwefelsáureanbydrid. 

Aetbyisulfaminsãure, NH(C 2 H 5 ) . SO 2 . OH. Aetbylamin 
wirkt sebr energiscb auf Scbwefelsáureanbydrid ein. Wir stellten 
unsere Versuche meist so an, dass wir die Dámpfe von Schwefel- 
sáureanbydrid in eiiiem fortwâbrend bewegten und abgekühlten Kolben 
auffingen und danii die Dámpfe von Aetbylamin zutreten liessen. Nach 
beendeter Einwirkung blieb der Kolben in einer feucbten Atmospbáre 
steben, dann wnrde mit Wasser verdünnt und mit Baryumcarbonat 
gekocbt. Aus dem Filtrate krystallisirte nacb dem Concentriren 
ãthylsulfaminsaures Baryum. Zuweilen resultirte aber, bei gleicher 
Verarbeitung, ein dicker, in Wasser leicbt lõslicber Syrup, der neutral 
reagirte und kein Baryum enthielt. Wahrscheinlich batten wir es mit 
einem Anbydrid zu tbun, vielleicbt aucb mit einem Amid. 

CsHsNHav 

; ^.O S02(NH.C2H5)2 

S02^ 

Anbydrid. Amid. 

Die Bildung eines Amids erscbeint uns d ar um unwabrscbeiiilicher, 
weil diese Amide, wie Bebrend^) gezeigt hat, meist unzersetzt 
flücbtig, wenig lôslicb in "Wasser undziemlicb bestandig gegen Alkalien 
sind. ünser Robprodukt lõste sich leicbt in Wasser. Beim Kocben 
mit Barytwasser ging es võllig in átbylsulfaminsaures Baryum über, 
freilicb unter Entwickelung von etwas Aetbylamin. 

Die freie Aetbyisulfaminsãure, aus dem Bleisalze durcb 
Scbwefelwasserstoff abgeschieden, krystallisirt in Nadeln, welche sicli in 
Wasser, Alkobol und Aether losen. Durcb Auf kocben mit Wasser 
wird sie nicht zersetzt. Bei der Einwirkung vou salpetriger Sáure 
auf eine wâsserige Lõsung des Kalksalzes beobacbteten wir Gasbildung 
und Bildung von Calciumsulfat" und Calciumnitrat. 

Kalksalz, Ca(C 2 H 6 NS 03 ) 22 H 2 O. Glasglânzende, zíemlich 
grosse Prismen. Leicbt lõslich in Wasser und Alkobol (von 90 pCt.). 
Ldsiich in Aetber. 

1) Diese Bericbte XIY, 722; XV, 1611. 

Beridite d. D. chera. Gesellschaft. JTahrg. XVI. 33 
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Berechuet Gefundoii 

Ca 1 B .88 13.90 pCt 

2 H 2 O 11.11 11.27 » 

Barytsalz, BaCCaHeNSOs)^ + V 2 H 2 O. Silberglíinzende, cho- 
iesterinahnliclie Schuppen. Seiir leicht lõsiich iii Wasser. 1 Theíl 
wasserfreies Salz lõst sich bei 18^ in 74.2 Theilen Aikohol (von 90 pCt.)„ 
Zersetzt sicb iiicbt beim Aufkocben mit Wasser. 


Berechnet 
Ba 35.50 

SO 3 41.56 

V 2 H 2 O 2.28 


Gofnnden 

35.58 — pCt 

41.43 — » 

2.37 2.38 ^ 


Bleisalz, Pb(C 2 H 6 NS 03)2 (bei 1200 getrockiiet). Nadeln. Sebr 
leicht iõslich in Wasser und AlkohoL Die alkoholische Ldsung wird 
durch Aetlier õlig geíallt. 

Wie man sieht, wirkt Schwefelsâureanhydrid auf Aetbyl- 
amin in einer ãhnlicheii Weise ein wie Sulfuryichlorid. Wie Behrend^) 
gezeigt hat, entstehen bei der Einwirkung von S O 2 . CI 2 auf Dimethyl- 
amin oder Diâthylamiii die Amide NCCHs)^. SO 2 . N(CH 3)2 ? resp. 
N(C 2 H 5)2 . SO 2 . N(C 2 H 5 ) 2 . Wendet man die salzsauren Salze dieser 
Basen an, so erhált man die entsprechenden Sáurechloride, 

. SO 3 . Cl u. s. w., aus welchen dnrch. Wasser die alkylirten Sulfamin- 
sâuren gewonnen werden. 


2 . Diãthylamin und Schwefelsâureanhydrid. 

Von der Vermulhiing ausgehend, dass durch eine Anhaufiing von 
Aikoholradikalen im Molekül eher eine Anlagerung von Scliwefeisâure- 
anhydrid an den Kohlenstoff erreicht werden kõnnte, haben wir Diâthyl- 
amin auf dünne Schichten von Schwefelsâureanhydrid, unter Abkühlen, 
eiiiwirken iasseii. Bs erfoígte eine sehr iebhafte Reaktion; beim Ver- 
ârbeiten des Froduktes mit Wasser und Kochen mit Baryumcarbonat 
erhielteii wir aber kein Barynmsalz, sondem einen brauncn Syrup. 

.SO2 

Berselbe bestand vermuthlich aus dem Anhydrid (C 2 H 5 ) 2 .NH( í , 

oder aus dem Amide SO 2 [N(C 2 H 5 ) 2 ] 2 . Beim Kochen des Syrups mit 
Barytwasser entwich Diâthylamin und aus der vom Baryt durch Kohlen- 
sãure befreiten Lõsung krystallisirte diâthylsiilfaminsaures Ba- 
ryum, [N(C 2 H 5 ) 2 . SObIb . Ba -4- 2 H 2 O. 

Berechnet GGfunden 

Ba 31.06 31.14 pCt 

2 H 2 O 7.54 7.54 » 


H Um Berichte XIV, 722 j XV, 1611. 
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Das Baryumsalz ist in Wasser und Alkoiiol (yon 90 pCt.) leicbt 
loslich, unlôsiich in Aether. 

Die Sãiire selbst, sowie ihr Diâthylamid, sind bereits von Bebreiid 
dargesteilt. 

3. Triâthyiamin und Schwefelsãiireanhydrid. 

Auf Triáthylamin wirkt Schwefelsaureaiibydrid nicht axiders ein, 
ais auf die primãre und sekundãre Base. Aucb bier tritt der Schwefel 
nicht mit dem Kolilenstoff, sondem mit dem Stickstoíf in Verbindiing. 
Die Reaktion von Schwefelsâureanhydrid auf Triáthylamin verlâuft 
sehr energisch. Es resultirte eine dicke, záhe Masse, aus weicher sich 
beim Verdünnen mit Wasser glãnzende Krystalle abschieden. Die- 
selben liessen sich durch Auflõsen in Aceton von einer kohligen Bei- 
mengung befreien. 

Die erhaltene Verbindung ist Anhydro-Triâíhyisulfamin- 

^SOo 

sâiire, N(C2H5)3 . SO3 = (C2H5)3NC ‘ . Dieselbe bildet glãnzende, 

Ó 

farblose, tafelfõrmige Krystalle. Schmp. 91.5^. Sehr leicht lõslich 
in Aceton, Alkohol und in heissem Wasser, schwer lõslich in kaltem 
Wasser und Aether. Reagirt neutral. Zerfãlit beim Kochen mit 
‘Wasser in Triáthylamin und Schwefelsãure. 

Berechnet Gefimden 

C 39.77 39.34 pCt. 

H 8.28 8.40 » 

S 44.23 44.23 » 

4. Methylamin und Schwefelsâureanhydrid. 

Die Reaktion verlâuft wie beim Aethylamin. Beim Kochen des 
Produktes mit Baryt erhált man das krystallisirte Baryumsalz der 
Methylsulfaminsâure. 

Wir haben diese Yerbindungen nicht weiter imtersucht, weil 
Behrend sich das Studium der Homologen der Dimethylamin- und 
Diáthylsulfaminsaure vorbehalteii hat. Von einem ganz anderen Ge- 
sichtspunkte ausgehend sind wir unerwartet auf dieselbe Kõrperklasse 
gestossen. 

Das Verhalten der Basen der Fettreihe gegen Schwefelsâureanhydrid 
weicht, wie man sieht, total ab von jenem des Anilins und seiner 
Homologen. Wãhrend diese Basen ausnehmend leicht mit Schwefel- 
sáureanhydrid in Verbindung treten (beim Anilin gelingt die Reaktion 
schon mit gewõhnlicher, englischer Schwefelsãure) und dabei Sulfoo- 
sâuren bilden, liefern die Basen der Fettreihe keine analogen Sulfon- 
sâuren, sondem nehmen Schwefelsâureanhydrid auf unter Bildung von 

83 
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alkylirteii Sulfaimiisauren. ünd zwar ist es hierbei gleichgiitig, pb 
man es mit einer primareii, sekuiidáren oder tertiiíren Base zii tlmn 
hat. Immer erfolgt die Aiilagerang des Schwefelsaureanhydrids an 
deii StickstofF und iiie an den Kohlenstoff der Base. Damit lerneri 
wir eiii neues und sehr scharfes Unterscbeidungsniittel keiinen zwischen 
den Basen der lí^ettreihe und jenen der aromatiscben Reihe. 

St. Petersburg, technologisches ínstitut. 


247, P. Melikoff: Beber die Derivate der isomeren Croton- 

sáuren. 

(Eingegangen am 22. Mai.) 

In einer im XY. Band dieser Berichte^) erschienenen vorlãufigen 
Mittbeilung beabsicbtigte ich nocb eiii Beispiel der Eigenscbaften her- 
vorzubeben, die Aetbyleiioxydgruppe enthaltenden Yerbindungen zu 
cbarakterisiren — ich iiieiiie die Additionsfáhigkeit. In der vorliegeiiden 
Notiz mbchte ich deni ron mir fruher Mitgetheilten noch einige neue 
Thatsacben hinzuíugen. 

Wie ich schon früber gezeigt habe, bildet die Isocrotonsaure nach 
der Addition der unterchlorigen Sâure mit kohlensaurem Zink ge- 
sãttigt zweierlei Salze der Chloroxybuttersaure — ein krystalliiiisches 
und ein gummoses. Das krystallinische Salz der Chloroxybuttersaure 
stellt rhombische Tafeln dar, welche in kaitem Wasser schwerer, in 
warmem dagegeii leichter lõslich sind. 


Die Analyse gab: 

Gefundeii 

Bereclmet 

f. (C 4 He 0103)2 Zn 4- 2 H 2 O 

H 2 O 

9.31 

9,57 pCt 

C 

25.45 

25,53 

H 

4.46 

4,25 » 

Ci 

18.62 

18.88 » 

Zn 

17.29 

17.28 » 

Die freie aus diesem Zinksalze erhaltene Saure krystallisirt in 
langen, nadelformigen Brismen und ist in Wasser, Alkohol und Aether 
ieicht lõsiich. Der Schmelzpunkt liegt bei 82^^ C. 

Die Analyse gab: 

Gefunden 

Berecbnet für C 4 H 7 CIO 3 

G 

34.39 

34.66 pCt. 

H 

5.00 

5.05 ^ 


b Diese Berichte XY, 2586. 
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Das Calciumsaiz, (C 4 H 6 C 103 ) 2 Ca-h 4 H 2 0, besteht aus mikros- 
kopisclien, za kleiiien Kõrnchen gruppirten Krystaiieii. Es ist in kaltem 
Wasser leicht iôslichj verwittert langsam an der Luft bei gewõhDÜcber 
Temperatur, im Vacuum über Schwefelsáure verliert es sein Kry- 
stallisationswasser und ebenso bei 75^ C. 

Die Analyse gab: 

Gefunden Bereclinet 

H 2 O 18.07 18.61 pCt. 

Ca 10.40 10.03 :> 

Bei der Einwirkuag der alkoboliscben Kalilõsung auf Chloroxy- 
buttersâure spaltet sich Chlorkalium ab und es entstebt Butylglyeidsãure. 
Diese leízte Sáure stellt ibrer Untersuchung grosse Schwierigkeit eat- 
gegen, da sie sehr imbestândig ist und keine cbarakteristisclien Salze 
bildet. 

Die Additionsprodukte der Salzsaure zur Biitylglycidsâmre steilen 
dagegen sehr bestándige Yerbindungen dar. Die bei dieser Reaktion 
entstehende Chloroxybuttersãure krystallisirt in Prismen, deren Schmelz- 
punkt bei 82—83<5 C. liegt^). 

Nacb Eigenschaften der freien Sâure und ibrer Salze erweist sie 
sich ais mit der oben beschriebenen Chloroxybuttersãure ideiitisch. 

In Bezug aiif die Derivate der Isocrotonsãure werde ich mich 
eiiistweikii mit diesen kurzen Bemerkungen begnügen und gehe nun- 
mehr zur Beschreibung der íí-Crotonsam*ederivate über. 

Die Additionsprodukte der unterchlorigen Sãure zur a-Crotonsaiire 
bildeten schon deii Oegenstand der Untersiichungen von Erienmeyer 
und C. Müller^). Da ich bei meinen Studien zu Resultaten gelangt 
bin, welche von denen der eben genannten Forscher etwas abweichen^ 
so halíe ich es für zweckmassig, von den von mir beobachteten Reak- 
tionen einen kurzen Bericht zu erstatten. 

Die a-Crotonsliure iõste ich in kaltem Wasser auf und setzte 
dann eine kalte, wãssrige Lõsung der unterchlorigen Saure zu. Die 
Reaktion ist von ziemlicher Wármeentwickelung begleitet und ist es 
daher nõthig, die Mischung zu kuhlen, um die Oxydation zu vermeiden, 
Das Ende der Reaktion ist dadurch zu erkenneii, dass schon ein kleiner 
üeberschuss der unterchlorigen Sãure die Lõsung gelb fãrbt. Aus 
der eingedainpften wãssrigen Lõsung wurde die entstandene Chlorcxy- 
buítersãure mit Aether ausgezogen und in Zinksalz übergeführt. Dieses 
Salz bekam ich durch Verdunsten seiner Lõsung bei gewõhiilicher 
Temperatur in Form der tafelfõrmig gruppirten Krystalle. 


Bei dieser Gelegenlieit muss ich bemerken, dass in meiner frúlieren 
Mittheiluug durch ein Yersehen der Sehmelzpunkt dieser Sâure bei 9^—99®C. 
angegeben wurde. 

Biese Berichte XY, 49. 
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Dieses Salz, (C 4 HGC 103 ) 2 Zn, lÔst sich ausserordeiitlicb leiclit in 
kalteiii Wasser. Die Analyse über Scliwefelsiiure getrockneten Salzes 


ergab: 


Gefundeti Berecimet 

Zii 19.15 19.11 pCt. 

Das Calciumsalz, (C 4 Hg Cl 03)2 Ca, bildet ein amorpbes, weisses, iii 
Wasser ieiclit lõsliclies Piilver. 

Gefunden Berechiiet 

Ca 12.65 12.69 pCt. 

Die freie Sáure krystallisirt in sternfõrmig gruppii^teii Nadelii, 
ist in Wasser leicht lõslich, beim Stehen an der Luft zerfliesst sie. 
Scbmelzpunkt liegt bei 62—63*^ C. Die Zerfliessiichkeit der Sáure 
erklárt vielleicht deii Unterschied meiner Aiigabe über den Scbmelz¬ 
punkt von deneii der Hrrn. Erlenraeyer uiid Müller. 

Die Analyse ergab: 

Gefunden Berecimet für C 4 HYCIO 3 

C 34.31 34.66 pCt. 

H 4.96 5.05 » 

Cl 25.44 25.63 » 


Bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilõsung auf diese Chlor- 
oxybuttersáure spaltet sicli Cblorkalium ab und es entsteht ein mit 
Butylglycidsáiire isomerer Korper, den ich voriãuüg Propylenoxy- 
carbonsáure nenne. Die Reaktion gebt unter folgenden ümstánden 
vor sicb. Zu der alkoboliscben Lõsung der Chloroxybuttersáure wird 
die alkoboliscbe Kalilõsung bis zur alkaiisclien Reaktion ziigefügt. 
Der üeberscbuss an x4etzkali wird mit Kohlensáure gesattigt, fiitrirt 
und aus dem Filtrate durch Aetlier das Kaliumsaiz der Propylen- 
oxycarbonsãure ais krystallinische Masse gefálit. Durch IJnikry- 
stallisiren aus Aikohol bekommt man dieses Salz in durchsichtigen 
Kõrnern. Das írockene Salz stellt ein weisses, perlinuttergláiizendes 
Pulver dar, ist sehr liygroskopisch, beim Erhitzen auf dem freitm Feuor 
verpuíft sie, einen breiizlichen Geruch verbreitend. Bei 75^' C. vorliert 
das Salz Y 2 Molekül Wasser. 

Die Analyse ergab: 



Gefunden 

Berecimet 

H 20 

6.51 

6.71 pCt 

c 

32.49 

32.21 V 

H ^ 

3.93 

4.02 

K 

26.36 

26.17 >. 


Die Analyse fübrte zu der Formei C4H5KO3 + V2H2O. 

Das Silbersalz, C 4 H 5 Ag 03 , ist durcli doppelte Zersetzung des Kali- 
saizes mit Silbemitrat erbalten. Es bildet ein weisses, krystallinisches 
Pulver, ist scbwer lõslich in kaltem, leichter in kocbendem Wasser, 
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■wobei metaliisclies Silber abgeschiedeu wird. Aus der kochenden 
wãssrigen Losung setzt sich das Salz beim Erkalten iii Form von 
scbiefen Prismen mit zugespitzten Endflâcben ab. 

Gefunden Berechnet 

Ag 51.46 51.38 pCt. 

.0 


Die freie Propylenoxycarbonsâure, CH 3 — C H - - C H -- - C O O H, 
lãsst sich aus dem Kalisalze darch Zersetzen mit Schwefelsâure und Aus- 
zieheii mit Aether bekommen. Die Sãure stelit deiitiiche rhombische 
Prismen dar, die in Wasser, Alkohol, Aether leicht lõslich siod und 
bei 84*^ C. schmelzen. Sie besitzt den Geruch der feíteii Sâiiren; ihre 
Dânipfe sind erstickend und greifen die Schleimhaut an. 

Die Anaiyse ergab: 

Oefunden Berechnet für C 4 H 0 O 3 


C 46.98 47.05 pCt. 

H 6.12 5.88 » 


Bei 0^ gesattigte Chlorwasserstoffsaure addirt sich energisch zur 
Propylenoxycarbonsãure und bildet dabei Chloroxybuttersãure, 

CHs 


CH^ 

I )0 H- HCl = 
CH'' 

ÒO.OH 


CH3 

C 2 H 2 CI.OH . 

I 

ÒO.OH 


Diese Chloroxybuttersãure krystallisirt in grossen Prismen oder 
in dünnen, durchsichtigen, anhydridãhnlichen Tafeln. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 85^ C. Die freie Sãure bildet mit alkoholischer Kali- 
lõsung wieder die Propylenoxycarbonsãure, indem sich Chlorkalium 
abspaltet. 

Die Anaiyse ergab: 

Gefiindeti Berechnet 

Cl 26.88 26.63 pCt. 

Das Ziiiksalz scheidet sich aus der heissen, wãssrigen Losung ia 
durchsichtigen, rhombischen Prismen ab. Bei lOO*"* C. verliert es 2 MoL 
Krystaliisationswasser. 

Gefunden Berechnet 

H 2 O 9.35 9.57 pCt. 

Zn 17.36 17.28 » 


G-egenwãrtig bin ich mit der üntersuchung der Additionsprodukte 
der Ammoniak- und Wasserelemente zur Propylenoxycarbonsãure be- 
scbâftigt. 

Odessa, 



248. Ad. Claus und K. Elbs. 

[Miígetheilt von Ad. Claus.] 

(Eingegangen am 22. Mai.) 

Wie wir früher angedeutet haben, siiid wir schoii lawge darauf 
aos, eiiifache AdditioDsprodukte des Amarins, respektive die daraus m 
erhaltenden einfachen Substitutioiisderivate darziisíellen. Auf direktem 
Wege dürfte das unseren heutigen Erfahrungen nach kauiii so zii 
erreichen sein, dass die gewünscliten Yerbindiingen in zur Üiiter- 
sucbung genügender Menge in reinem Zustand isolirt werden kõniien. 
Dagegen ist es ons gelungen, auf einem kleinen ümwege Monobenzyl- 
amarin darzustellen und eine Methode zu íinden, mittels deren sicb 
ieicht solche einfach alkylirten Amarine erhalten lassen. 

Nach der von uns zur Erklârung der verschiedenen Reaktionen 
gebrauchten Amarinformel muss erwartet werden, dass sich von dem 
Amariii eiii Siibersalz mit einem Atom Silber ableitet, indem 
das Wasserstoifatom der Imidgruppe sicb gegen vSilber austauschi. 
Diese Voraussicht liat der Versuch sofort bestâtigt und zwar erbâlt 
man die Silberverbindung Ieicht rein in Form von kleinen, glânzenden, 
fast farbiosen Krystallkõrnclien, wenn man Amarin in einer reicblichen 
Menge Aikohoi iõst, dann die berechnete molekulare Menge Silber- 
salpeter — ebenfalis in der genügenden Menge Wasser gelôst, so dass 
beim Vermischen der Lõsungen keine Ausscbeidung entstebt, — hinzii- 
fügt und neue eíwas concentrirte wâsserige Ammoniaklosung auf- 
scbicbtet; Nach 1—2 Tage langem Stehen hat sich dann das Amarin- 
siiber in der oben bescbriebenen Form ausgeschieden. Auch wenn 
man 2 Moleküle Silbersalpeter oder einen noch grõsseren Ueberscliuss 
auf 1 Molekül Amarin zur Aiiwendung bringt, entsteht immer nur 
diese namlicbe Silberverbindung: Ein Beweis, dass nur ein durcb 
Silber ersetzbares Wasserstoifatom, also aucb nur eine Imidgruppe 
im Amarinmolekül vorhanden ist. Die Silberverbindung isi in Wasser, 
Alkohol und Aetber so gut wie unldslich, und wird aucb von con- 
eentrirtem Ammoniak nur spurenweis aiifgenommeo. Sie 
entbált kein Krystallwasser und zersetzt sich beim langsainen Erbitzen 
im oífenen Tiegei an der Luft imter Abscheidiing von rein weissem 
Silber, wâhrend reines Lopbin in quantit ativer Menge sublimirt 
erbalíen wird. Bei den Analysen lieferten auf diese Weise: 

L 0.2470 g Substanz 0.0647 g Ag = 26.2 pCt. Ag. 

II. 0.1438 g » 0.0384 g Ag = 26.6 » Ag., 

wãbrend die Formei C 2 iHi 7 N 2 Ag 26.6 pCt. Ag verlangt. 

Analyse II ist mit einem Prãparat ausgefübrt, welches unter An- 
wendung eines grossen üeberscbusses von salpetersaurem Silber 
dargestellt war. 
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Das Aniarinsilber setzt sicTa mit HalogeBalkylen leicht lanter Ab- 
scheidung des entsprecbenden Halogensilbers um: Zur Darstellung des 
Monobeuzyl ama rins baben wir die Silberverbindung mit genau 
einem Molekül Benzyibromid in verschiossenem Gefáss einige Zeit 
auí 100^ C. erhitzt; die Reaktionsmasse, in der man das gebildele 
Bromsilber dii^ekt erkenneii konnte, wurde einfacli mit Aether ausge- 
zogen, iind diese Lõsung liiuterliess beim Eindunsten die neue Base 
in Form eines farblosen durchsichtigen Harzes, das wir bis jetzt nicht 
in krystallisiríe Form überführen konnten, Dieselbe lõst sich in ver- 
dünnten Sâuren (auch Essigsâure), und aus der salzsauren Lõsung 
fâllt durch Platinchlorid ein schõn goldgelbes, krystalliniscbes Doppel- 
salz, von dem sich aus der Mutterlauge beim Stehen iioch mehr in 
deutlichen Krystallen absetzt. — Dieses Platindoppelsaiz enthalt 
Krystallwasser, dessen Menge noch nicht sicher bestimmt ist: es ver- 
liert dasseibe vollstandig bei 120^ C.: bei weiterem Erhitzeu beginnt 
es bei etwa 16ò —167*^0. zusammenzusinteni, blaht sich bei 205^ C. 
aiif, ist bei 236^ C. noch gelb und dickâüssig und verwaiidelt sich 
erst bei 240^ C. in eine schwarze Masse. 

Eine voriaufige Piatinbestimmung Hess 16.6 pCt Platin finden? 
wâhrend die Formei des Benzylamarinplatindoppelsalzes: 

[C2iHi 7(C7H7)N2 . HC1]2 . PtCU*. 

16.56 pCt. Platin verlaiigt. 

Das Monobenzylamarin unterscbeidet sich von den zweifach 
substituirten Derivaten des Amarins, specieil dem Dibenzylamarin, 
wesentlich dadurch, dass seiii chromsaures Salz (schõn orange- 
gelbe Krystalle) beim Kochen in Eisessiglõsung fast so leicht wie 
das Amarin selhst oxydirt wird: Eine Erscheinung, die mit der 
früher von uns gegebenen Erklárnng für die Nichtoxydirbarkeit des 
Dibenzylamarins u. s. w. aufs Genau este stimmt. 

Ob bei dieser Oxydation ein Monobenzyllophin entsíebt, wie 
sich wobl erwarten lasst, muss noch weiteren üntersuchungen vor- 
bebalten bleiben; wir beabsichtigen auch noch andere, einfach alkylirte 
Amarine auf dem bescbriebeneii Wege darzustellen und namentlicb die 
weiteren Additionsprodukte derselben auf ihre Identitat mit den 
direkt entsíebenden Alkylamarinalkylhalogeiiverbindungen zu unter- 
suchen. — 


Eine willkommene Erweiterung baben unsere früher mitgetheilten 
UntersuchiHígen durch die neuere Arbeit des Hrn. Bahrmann (Journ. 
pr. Obem. 27, 295) üder das Additionsprodukt von Acetylcblorid 
respektive Benzoylcblorid mit Amarin erhalten. Hr. Bahrmann 
stimmt mit unseren Auffassungen und Erkliirungen im Wesentlichen 
überein, niir meint er, in âtberiscber* Lõsung ein direktes ein- 



f aches Addittionsprodukt von einem Molekiil Acetylchlorid ii. s. w. 
mit einem Moiekül Amarin erhalten zii haben, welches sich erst beim 
Behandelii mit Alkohol so zerlege, dass 2 Moleküle dieser Vcrbinduug 
in ein Molekiil salzsaiires Amarin and ein Moiekül Acetylamarin- 
acetylchiorid zerfailen. Ais Beweis fíir diese Ansicht fíihrt Hr. Bahr- 
mann iiiir die Analyse des aus Aether direkt erbaltenen Prodaktes 
an; alleiii die Ziisammeiísetzung des Amarinacetylclilorids ist doch 
offenbar genau die námliche, wie die eines gieichmolekularen Ge- 
misches von salzsaurem Amarin und Acetylaniarinacetylchlorid: Es 
will uns daher niclit ganz iinwahrscheinlich erscheinen, dass auch 
wirklich schon ein soiches Gemisc-b in dem ursprunglicben 
Práparat des Hni. Bahrmann vorgelegen hat, iiiid dass diese 
beiden Verbindungen, die in Aether beide unloslich, aus der átheri- 
schen Lõsung zusammen sich ausscheiden mussten, beim Behandelii 
mit Alkohol einfaeh getrennt werden. 

üebrigens sei erwahnt, dass wir die Einwirkurjg von Sâure- 
chloriden auf die substitnirten Amariíie zu studiren schon vor 
lángerer Zeit unternommen haben. 

Freiburg i. B., Mai 1883. 


249. K. Elbs: Einige Synthesen mit Chlorpikrin mittelst Ciilor- 

altiminiimi. 

[Aus dem Freiburger Universitâtslaboratoriíim mitgetheilt vou A d. Cl aus] 
(Eingegangen am 22. Mai.) 

1 . Chlorpikrin mit Chloral uminium und Benzol. 

Mischt man Chlorpikriu mit Benzol im Verhaltniss von 4—5 Mole- 
külen Ce He auf 1 Moiekül CCENOg und setzt dem Gemenge Chlor- 
aluminium zu, so tritt Braimfarbung ein und es beginnt unter spontaner 
Erwârmiing eine energische Chlorwasserstoffentwicklung. Ist im Ver- 
lauf mebrerer Stundeii etwa so viel Cbloraluniinium zngesetzt, ais das 
Gewicht des angewaiidten Chlorpikrins betrâgt, so erwármt man noch 
Tag gelinde auf dem Wasserbade, giesst dann Wasser zii der Harz- 
masse und destillirt mit Wasserdampf. Der schwarzbraune Rüekstand 
wird in mõglichst wenig Aether gelõst, mit Alkohol bis znr beginnenden 
Trübung versetzt und diese Lõsung der fraiwilligen Yerdunstuug über- 
iassen; zuerst schèidet sich Triphenylcarbin ol ais krystallinisches 
Pulver aus, dann Tripbenylmethan in grossen, braunrothen Kry- 
stallen; in der Mutterlauge bleibt eine sehr geringe Menge Diphenyl- 
metban. Das zu erwartende Triphenylnitromethan, (CeH5)3CN02, 
entsteht bei der Reaktion nicbt. Durcb seinen Scbmelzpunkt, 92<^ C., 
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seiiie Doppelverbinduiig mit Benzol and durch Oxydation za Triphenyi- 
carbinol wurde das Tjiphenylmetlian unzweifelhaft ais solches erkannt; 
die Eíitstehung von Triphenylcarbinol, worauf schon der Schmelzpunkt 
161^0. liinwies, wurde noch darcb eine Analyse bestâtigt: 

Bereclmet für (C6H5)3C0H Befunden 

C 87.7 87,8 pCt. 

H 6.1 6.6 > 

Die Ausbeute ist eine gute; bei Anwendung von 50 g Chlorpikrin, 
150 g Benzol, 55 g Chloralumimum wurden z. B, 40 g Triphenyimetbaii 
und 9 g Triphenylcarbinol erhalten, wãhrend etwa 60 g Benzol durch 
Destillation wiedergewoimen wurden. 

Weiin man auf je 1 Molekül Chlorpikrin nur je 3 Moleküle Benzol 
verwendet, so entsteht Triphenylniethan und Triphenylcarbinol zu uii- 
gefãhr gleichen Theilen. — Die abgespaltene Nitrogruppe findet sich 
in Form von salpetriger Sâure im wãsserigen Auszuge des Reaktions- 
produktes; nur ein sehr geringer Bruchtheil entweicht mit den Salz- 
sãuredámpfen ais Stickoxyd durch den Kühler. 

2 . Chlorpikrin mit Chloraluminium und Fhenol. 

Auf ein Gemisch von Phenol and Chlorpikrin im Verbaltniss von 
3 Molekülen CeHsOH und 1 Molekül CCI 3 NO 2 wirkt Chloraluminium 
ziemlich trage ein und man muss mindestens 1—2 Tage auf dem 
Wasserbade erwarmen, um die Reaktion zu Ende zu führen. Ais 
Hauptprodukt erhalt man Aurin, welches man am zweckmassigsten 
durch Auskochen mit verdünnter Salzsâure, Auflõsen in wiisserigem 
Ammoniak, Ausfallen mit Salzsâure und schliesslich durch Umkrystalli- 
siren aus heissem Alkohol reinigt. Eine geringe Menge Thonerde wird 
hartnãckig zurückgehalten und lasst sich nur sehr schwer ganz ent- 
fernen. Die Analyse ergab: 

Bereclinet für (Cg H 4 O H)^ Ce H 4 C O Gefunden 

■ C 78.6 78.2 pCt. 

H 4.8 4.8 

3. Chlorpikrin und Chloraluminium mit Naphtalio. 

Die Reaktion verlauft ganz analog wie bei Anwendung von Benzol, 
nur dass liier ais Hauptprodukt das Trinaphtylcarbinoi entsteht, wâh- 
rend im andern Falle das Triphenylcarbinol gewohnlich nur in unter- 
geordneter Menge auftritt. Durch die bei dem Processe stattíindende 
■Warmeentwickluiig scbmilzt das Gemenge in kurzer Zeit zu einer 
dunkelblaugrünen Flüssigkeit zusammen, welche nach und nach schwarz 
und zahe wird; gegen Ende muss die Masse auf dem Wasserbade 
etwa 1 Tag lang gelinde erwarmt werden. Das meiste überschüssige 
Naphtalin wird durch Destillation mit Wasserdampf entfernt; dem 



1276 


harteiK sprodeii Harzkuchen wird der Rest des Naphtalins sammt 
einem betrãchtlicbeii Theile des beigemengten Farbstoffes dadurch ent- 
zogen, dass maii ihn pulvert und mit Alkohol auszieht. Den Rück- 
stand lost num in wamem Cliloroform und íiltrirt diese Lõsung in 
Alkoliol, wodiirch mau das Triimphtylcarbinoi ais graugelbeii Nieder- 
schlag erbalt. Derselbe isí leichl loslich iii Obloroform, Bchwefel- 
kohleustoíf, Benzoi, Toluol, Nitrobenzol, schwer loslicb in Aether und 
Aceton, fast imlõslicb in Alkohol und Petroláther. Aus seiner Lõsung 
in Aceton scheidet sich das Trinaphtylcarbinol beim freiwiiligen Ver- 
diinsten ais brâimiichgelbes, krystallinisches Pulver ab. Bei etwa 
ISÜ*^ C. backt das Pulver zusammen, bei 278° 0. ist es võllig ge- 
schmolzen. Die Analysenresnltate sind: 

Berechnet G-cfimden 

Fúr (CioH7)3COH 1 . 11. 

C 90.7 9LH 90.2 pCt. 

H 5.3 5.5 5.2 

Ein Trinaphtylmethan, (CiobDaCH, würde erfordern: 

C 94.4 pCt. 

H 5.6 » 

Das Trinaphtylcarbinol erweist sich sehr wenig reaktionsfãhig und ist 
es darum vorerst noch nicht gelungen, den Kõrper selbst oder einea 
seiner Derivate im Zustande vollkommener Reinheit darzustellen. 

4. Chlorpikrin und Chloraluminium mit Phenanthren. 

Darstellung, Reinigung und Eigenschaften des Reaktionsproduktes 
stimmen mit dem entsprechenden Naphtalinderivaí überein; die náhere 
Üntersuchung ist im Gange. 

Ein Theii des mitíelst der Chloraluminiumreaktion erhaltenen 
Triphenylmethans wurde nach der Methode von Schwarz bromirt. 
Die Lõsung des rohen Bromides in Benzol absorbirt hioeingeleitetes 
Ammoniakgas unter Bildung von Bromammoniiim; das Filtrat wird 
etwas erwãrmt, um absorbirtes Ammoniak zu entfernen míd dann ein 
rascher Strom Ghlorwasserstoíígas durchgeleitet, wodiirch es zu einem 
gelblichen Brei gesteht; die Masse wird filtrirt, mit Aether gewaschen, 
welcher die anhângende Schmiere wegnimmt, und in kocliendem Wasser 
gelõst. Beim Erkalten krystallisirt das salzsaure Salz einer Base in 
farblosen Nadeln heraus; dieselben haben den Schmelzpunkt 244° C. 
nnd sind in Alkohol sehr leicht loslich. Das Salz wird aus seiner 
w^serigen Lõsung durch concentrirte Salzsaure ziemlich vollstandig 
aís weísSes, krystallinisches Pulver ausgefãllt. 


^ ,Betiekte XIV, 1520. 
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Wãsseriges Ammoniak scheidet aas der Lõsung des salzsaiiren 
Salzes die Base in weissen Flocken ab, welclie in Alkobol and Aether 
leicbt lôslicli sind. Aus diesen Lõsungsniitteln krystallisirt das Amin 
in farblosen Nadeln vom Scbmelzpunkte 105*^ C. 

Versetzt man die Lõsung des salzsauren Salzes mit Platinchlorid, 
so erhált man einen gelben Niederschlag, weicher in Wasser scliwer, 
in Alkobol leicht lõslich ist. Aus der Lõsung in kochendem Wasser 
krystallisirt das Platindoppelsalz in grossen, flachen Nadeln von orange- 
gelber Farbe. Dieselben sintern bei 120^ C. uater Wasserabgabe zu- 
sammen, werden bei 200® C. dunkelbraun, sind aber selbst bei 340^ C. 
Boch ungeschmolzen, anscheinend obne starke Zersetzung zu erleiden. 
Die Krystalle sind ãusserst hygroskopisch, sowoH wenn sie bei ge- 
wõhnlicher Temperatur über Schwefelsâure getrocknet worden sind, 
ais auch nacb Yertreibung des Krystallwassers durcb Erhitzen auf 
130—140^0. Die Platinbestimmung des durcb Erhitzen auf 140^0. 
getrockneten Doppelsalzes lieferte: 

I. IL IIL 

19.8 19.7 19.8 pCt. Pt. 

Die Formei [(C 6 H 5 ) 3 CNH 2 B[Cl] 2 PtCÍ 4 wiirde verlangen: 

Pt 2r.i pCt 

C 49.1 » 

H 3.9 » 

Die Verbrennung ergab: 

C 45.3 pCt. 

H 4.9 » 

Also wurde der Platin- und der Kohienstoífgebalt zu niedrig, der 
Wasserstolígebalt zu boch gefunden für das Platindoppelsalz des Tri- 
pbenylmetbylamins; jedocb stehen Platin und Koblenstoiff im Verhaltniss 
von 1 Atom Platin auf 38 Atome Koblenstoíf, wie dies bei einem Tri- 
pbenylmetbanderivat der Fali sein muss. Die fortgesetzíe Untersuchung 
wird über diese Yerbindung Aufklârung geben. 

Freiburg i. B., Mai 1883. 


260. Ad. Clans und Fr. Tosse: XJeber einige Additionspro- 
dukte des OMnolins mit Halogenalkylen, und die aus denselben 
entstebenden Basen. 

[Mitgetheilt von A d. Cl aus,] 

(Eingegangen am 22. Mai.) 

Cbinolinãtbylbromid, CgH 7 N . C 2 H 5 Br-I-H 2 O. Die Yer- 
einigung der beiden Componenten erfolgt sebr leicbt scbon in der 
Kaltej die Yerbindung krystallisirt aus Wasser und aus Alkobol in 
grossen, rbombischen Tafeln, die bei 80® C. schmelzen und bei 100 *^ C. 
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ihr Wasser abgebeii. — Die entwãsserte Verbinduiig lost sicb Síehr 
leicht in Chloroform, nicbt in Aether^). 

Cbiiiolinâthylcblorid, . C 2 H 5 Cl H^O, aus der 

vorigen Verbindiing durch Umsetzung mit Ohlomlber díirgeslellt 
bildet ebeiiFalls scbõne, grosse rhombisclie Tafeln, dereii Scliiiielz})unkt 
bei 92.5® C. liegt. — Die Krystalle verwittern über ScbwefeLsa.ure. 
ziehen aber Bacb dem Trocknen mit Begierde wieder Feuchtigkeit aii. 

Gefandeii 8.64 pCt. — Berechnet 8.53 pCt. Krystallwasser. 

Das Platiiidoppelsalz fãllt aus der scbwacb salzsauren Lõsung 
aiif Zusatz von Platincbloríd ais schõn hellgelb gefârbter Nieder- 
scblag; derselbe ist in Wasser kaum lõslicb, ist wasserfrei nnd 
scbmilzt bei 226® C. zu einer diinkelgelben Flüssigkeit. Die Zusammem 
setzung entspricht der Formei (C 9 H 7 N . C 2 H 5 C 1)2 .PtCU. 

Gefanden 26.81 pCt, berecbnet 26.85 pCt. Pt. 

Chinoliíiâthyinitrat, C 9 H 7 N. C 3 H 5 . O . NO 2 , wird leiclit er- 
halten, wenn man gieicbe Moleküle von Chinolinâtbyibromid nnd 
Silbersalpeter innig znsammenreibt, nnd dann mit heissem Wasser 
auszielit: das Nitrat krystallisirt in grossen, wasserbelien, rbombischen 
Krystallen, die wasserfrei sind, aber mit Begierde Fencbtigkeit 
anziehen nnd zerfliessen, sie scbmelzen bei 89® C. (uncorr.). Die 
Analyse Hess finden: 

Berechiiet 

C 59.79 60.00 pCt. 

H Õ.67 5.45 » 

Chinoliiiamylbromid. C 9 H 7 N . CsHuBr -P Hg O. Die Addition 
des Amyibromids zu Chinolin erfolgt viei scbwerer, ais die des 
Aetbylbromids. Am besten erhitzt man das Gemiscb iinter Zusatz 
von etwas absoliitem Alkohol im geschlossenen Gefãss auf 
mâssige Temperatnr. Erhitzt man zu hoch, zu lange, so entsteht 
ein rother Farbstoff in stõrender Menge, den man der wásserigen 
Lõsung durch wiederholtes Ansschütteln mit Cliloroform und diircli 
Eochen mit ThierkoMe entzielien muss. Aus der Lõsung in Alkohol 
krystallisrt das Bromid in schõnen, meist etwas gelblichen Nadeln, 
die 1 Molekül Wasser enthalten and bei 87® C. schmelzen, wâhrend 
sie erst bei 67® C. wieder erstarren. Der Sciimelzpunkt des ent~ 
wâsserten Salzes liegt bei 140® C. 

Gefunden wurden 6.18 pCt. H 2 O; 1 Molekül H 2 O entspricht 
6.04 pCt. 

Das Platindoppelsalz des entsprechenden Chlorids haben 
wir aus der, aus dem Bromid mit Kaii abgeschiedenen, Base einerseits, 


Bie gleichen Lôsliclikeitsbeziehungen zeigeu alie, bis jetzt yon uns 
dargeôtejlten, analogen Ghinolinderivate. 
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aus dem, durch ümsetziing des Bromids mit Chlorsilber erbaltenen^ 
Chlorid andererseits dargestelit: beide Prãparate erwiesen sicb — 
wie das fiir die entsprechenden Benzylverbioduiigen schon früher 
iiacbgewiesen ist — ais identisch. Das Platíndoppelsaiz ist ein 
rõthlichgeiber, krystallinischer Niederschiag, der keiii Wasser 
entbalt und bei 220^ C. zu eiiier dunkelgelbeii Fiüssigkeit sclmiilzt. 
Seine Zusammensetzung entspricht der Formei: 

(C9H7N.C5HnCl)2.PtCl4. 

G-efunden Berecbnet 

Pt 23.87 23.94 24.08 pCt. 

Das Chinolinbenzylchlorid erhãlt man, wie früher beschrie- 
ben, aus Wasser in grossen, tafelfõrmigeii Krystailen, die 
3 Moleküle Krystallwasser enthalten^ ais solclie bei 65° C. schmel- 
zen und an der Luft verwittern. Bei diesem Verwittern verlieren sie 
gerade 1 Molekül Krystallwasser, und diese verwitterten, aber 
nicht etwa zerfalieneii, Krystallmassen, die also noch 2 Moleküle 
Wasser enthalten, besitzen den constanten Schmelzpunkt 129—130® C. 
Genau in letzterer Beziehung übereinstimmend krystallisirten uns aus 
alkohoiiscber LÕsung dicke, rbombiscbe, zu drusenfõrmigen 
Massen vereinigíe, Krystalle, die den Schmelzpunkt 130^ C. und 
12.41 resp. 12.38 pCt. Wasser ergaben. Die Formei C9H7N . C7H7 Cl 
2 H 2 O veiiangt 12.32 pCt. Wasser. üebrigens scbeint die Yer- 
bindung je nacb der Temperatur auch aus wassriger Lõsung 
in der letzten Form mit 2 Molekülen Wasser zu krystallisiren. Das 
entwãsserte Salz schmilzt bei 170° C. zu einer dunkelrofchen Fiüssigkeit. 

Wie schon verscliiedentlich hervorgehoben, werden aus diesen 
Additionsprodukten des Chinolins durch Alkalien, wie durch Silber- 
oxyd dieselben starken Basen abgeschieden, welche in Wasser, 
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol u. s. w. gleich leicht 
lõslich, einerseits die Eigenschaften von quaternareii Ammo- 
niumoxydbasen, andererseits die von tertiaren Basen gewisser- 
maassen in sich vereiiiigen. Ausgezeiehnet sind diese Alkyl- 
chinolinbasen durch ihre grosse Unbestándigkeit, insofern sie 
sich sowohl in ihrer wãssrigen, wie atherischen Lõsung mit 
Bcgierde an der Luft zu rothen Harzen, schliesslich zu unbasischen 
Kõrpern oxydiren: nur die frisch bereiteten Lõsungen liefern, 
wenn sie sofort mit Sâuren neutralisirt werden, wieder die urspriing- 
lichen Salze. Die frisch bereiteten wãssrigen Lõsungen reagir en 
stark alkalisch, so dass selbst bei Yerdümmngen von 1 : 150 roíhes 
Lakmiispapier noch stark gebláut wird, und sie fállen, mit Ausnabme 
der Alkaliverbindungen, sãmmtliche Metallsalze, ja sie treiben 
Ammoiiiak schon in der Kâlte aus seinen Salzen ans. — Eine 
ganz eigenthümliche Erscheinung ist, dass Kaii und Natron 
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die Alkylcliinoliiibasen aus ihren wàssrigeii Losungen in Foriii 
voii gelben leichten Oelen ausscheiden, wahreiid Salze das 
Oieiche rsicht bewirken! 

Wâlircnd wir für imsere erstea Analyson die Basun im reinen 
Zustand auf die Weise zu gewiniien suchten, dass di(‘ coiicentrirleii 
Salslõsmigen nach dem Üeberschichten mit Aeilier durcli Kali oder 
Silberoxyd zersetzt wurdeii, und dass daim die vorsichtig abgehobeiieíj, 
átlierisclien Losungen getrocknet, und im Exsiccator, event in einem 
trocknen Wasserstoffstroin, eingedunstet wiirdeii, baben wir spâter fílr 
die Grewinnung des Analysenmaterials das Abscbeideri der (Uartigen 
Basen mit Kali beiiiitzt, und die so erhaltenen Gele inittelst fester 
Kalistücke, natürlicb mõglichst unter Abhaltung der Luft, zu entwiisserii 
gesucht. Alleiii eiii wirklich wasserfreies Material baben wir 
unter keinen Umstánden erhalten kõnneii, vielmebr gebt aus 
Aliem bervor, dass die Oele das Wasser ungemein eiiergisch 
gelõst halten, dass ibiien dasselbe webl nacb und nacb durcb Kali 
entzogen wird, dass aber unter den gegebenen Umstãnden an ein vo li¬ 
sta ndiges Entwâssern durcb die binein gestellten Kalistückcben 
nicbt m denken ist. Dass sich die Sacbe in der That so verbâlt, 
dürften wohl die folgenden Analysenreiben ziir Genüge beweisen, in 
welcben jedesmal für die folgende Analyse ein, um mehrereTage 
lãnger mit Kali in Berübrung gebliebenes, Prãparat zur Verwen- 
■dimg kam: 


Amylcbinolin. 1. 

Reibe. 

1) 

c 

73.21 pCt. 


H 

8.75 


2) 

C 

75.6 

» 


H 

9.25 

» 

3) 

C 

75.69 

» 


H 

8.77 

» 

4) 

0 

78.04 



H 

8.78 


,5) 

C 

79.59 

» 


H 

8.60 

> 


II. 

Reibe. 


1) 

C 

77.3 

» 


H 

8.9 


2) 

G 

78.3 

» 


H 

9.2 

» 

3) 

C 

80.3 



H 

9.09 
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Die zur Verbrennung 3) verwendete Substanz hatte 4 Tage iaii- 
ger, ais die für Verbrennung 2) benutzte mit Kalistückeii im Exsiccator 
gestanden. 

Für die Amylcbinolmbase von der Formei CgHeN.CsHu be- 
recbnet sicli: 

O 84.42 pCt. 

H 8.Õ4 > 

Für das Ammoniumoxydhydratj C 9 H 7 N. C 5 H 11 OH. dagegen: 

C 77.41 pCt. 

H 8.75* 

Wie man sieht. ist der Koblenstoffgehait der ersteren 
Formei allerdings in keiner Analyse erreiclit, dagegen ist der 
der Aminoni umbase verschiedentlich überscliritten, und die Annahme 
eines solchen Ammoniumhydroxydes liesse sich diesen analytischen 
Baten gegenüber luir noch so balten. dass man aucb annahme, 
demselben sei durch das Kalihydrat ein Theil seines Hydrat- 
wassers eutzogen. 

Benzylchinolin: 


1 ) c 

80.10 pCt. 

H 

7.03 > 

2 ) C 

80.70 

H 

6.44 > 

3) 0 

80.98 

H 

6.69 » 

4) C 

81.45 » 

H 

6.22 » 

Auch hier hatte die zur Verbrennung 4) dieiiende Substanz zwei 
weitere Tage mit Kali nach der Verbrennung 3) gestanden. 

Die Formei CnHeN.CTH? verl. 

die Foniiel C9H7N.C7H7OH verl. 

C 87.27 pCt, 

C 81.01 pCí. 

H 5.9 >. 

H 6.36 > 

Aethylchinolin: 


1 ) C 

77.02 pCt. 

H 

7.29 » 

2 ) C 

77.2 » 

H 

7,49 » 

Die für diese Verbrennungen 

zur Verwendung gebrachte Substanz 


hatte vor der Verbrennung 1) schon 6 Tage lang mit festen Stücken 
Kali zusammengestandeii. 

Berichte d. D. chetn. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 


84 
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T)íe Formei C.HgN.CoI-F verl. din Formol GjH7N . C2 Hr,OH vni'. 

G 84.07 pOf. G 75.4 pCí. 

FT 7.00 > U 7.4 V 

Voii ganz besonderem Iiiíen^sse und von grosMer Becbuituiig íiir 
die Iiiterpretatiün der Sírnklur dieser AlkylcliinoHnbasíMi Ísl das 
Verbalteii ihrer kohlensauren vSalzo. So sehr namlich díe grossí» 
Neigmig dicser Basen, iinter bestimmi(Mi Unistanden — iiandielt 
iii wâssriger Lõsuiig, überliaupt bei Gegenwart von Wasser — Kohkai- 
sáure aiifzimehmen, aiif den evsten Blick ais ein Argument für ibro' 
Auffassiing ais qimiernâre Ammoniumbydroxyde angesprociien werclen 
konnte. so wenig zeigt sich dies bei genauerer Früfuiig der Verbalt- 
nisse haltbar. Dean wie ans unsere Versuche arif das Dentlichste 
gelebrt liaben. kdimeii sicb diese kolilensaiiren Salze nur bei Gegen¬ 
wart von "Wasser bilden^ rind verlieren aucb ihre Koblensaure 
sofort, sobald ibneii das Wasser entzogen wird. Wir baben 
solcbe kolileiisaureii Salze aiif die verscbiedenste Weise, in átberischer 
(niclit ganz trockeiier). iu alkobolischer u. s. w. und in wassriger 
Lõsnng dargestellt, und eine mit Kohlensaure gesãttigte wassrige 
Lõsiing dieser Basen kann man beispielsweise lange kochen und weit 
eiiikocben, obne dass nacbweisbare Mengen der gebnndeuen Kohlen- 
sâure entweichen, Aber sobald man etwas einer solcben Lòsung über 
Scbwefelsaure aucb bei niederer Temperatur eintrocknen lâsst, 
dann enthalt der trockne Biickstand aucb keine Spur Kohlen- 
sãure niebr; und das ist aucb der Fali, wenn das Eindunsten 
in einer Koblensáureatmospbáre geschiebt. Ja ais wir ans 
einer wasserbaltigen. âtberiscben Lüsung von Amylchiiiolin mittelst 
Durcbleiten von einein Koblensáurestrom das kohlensaure Salz dieser 
Base aiisgefállt batten. und diesen, auf Zusatz von Saiireii luigemein 
lebhaft Kohlensaure entwickelndem Niederscblag in einer Kohlensaure- 
atmospbâre trockneten. da ei’gab sicb der trockene Bückstand 
ancb vollkominen frei von Kohlensaure. 

Ist diese eigenthiimliche, nur beini Trocknen hervortretende 
Unbestandigkeit eines .sich andererseits mit grosser Vorlielx; bilden- 
den kohlensauren Salzes der uns lur gewohnlich gelaufigen Auffassung 
der organisclien, Stickstoif Imltenden Basen gegenüber scbwer zu er~ 
klâren. so stimmt dieselbe in überrascbend einfacher Weise mit 
der Anscbauung überein. die icli vor einiger Zeit (diese Berichte 
XV, 478) ais diejenige bezeichiiet habe, welche nacb dem gegeo- 
wârtigen Stand imserer Kenntnisse alie Reaktioiien dieser Alkyt- 
ebinolinbasen am umfassendsten zu erkláren verniag; und es 
wird keiner besonderen Ausfübrung mehr bedürfen, um zu zeigen, 
da§s von einer Base der folgenden Formei: 



H 

.Cs 


H 


0 


H 

G 
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HC C CH 

I II I 

I n ( o<ier 

HC C C 

V ^ \ 

H ; 

C7H7 


H 

C' 


Ha ) 0 
HÒ V'C 


CH 

C 


H 

H ‘ 

Ct Ht 


in welcher das Stickstoôatom fünfwerthig fuiiktioiiirt uad in welcker 
die Saizbiidiing miter Lõsung einer Stickstoff-Kohlenstoffbindiing durcb 
Addition eines Sâurebydrates erfolgt. ein kohlensaiires Sais: nur 
dann gebildet werden karni, wenn gleicbzeitig Wasser mit in 
Reaktioii tritt. 


Freiburg i. B., Mai 1883. 


251, A d. Claus uná Fr, G-lyeklierr: Ueber die Oxydation 
vou CMnoliubenzylchlorid d-ureli tibermangansaiires Kali. 

[Mtgetheilt von A d. Claus.] 

(Eingegangeu ain 22. Mai.) 

Nacli der Analogie mit der Oxydation des Chiiiolins durcb über> 
mangansaures Kali war zu. erwarten, dass bei der gleicben Reaktion 
aus den alkylirten Cbinolinbasen entweder die gleicben Pyridin- 
derivate, oder alkylirte oder vielleicbt aucb in Folge der Weg- 
oxydation der Álkylreste iiydroxylirte Pyridincarbonsãiiren gebildet 
würden. Wii* baben zunâcbst Yersuche in dieser Ricbtung mit dem 
benzylirten Cbinoiin ausgefübrt, und zwar konnten wir far diesen 
Zweck direkt das Additionsprodukt von Benzylcblorid nnd Cbinoiin 
znr Anwendung bringen, da ja frübere Versucbe gelebrt baben, dass 
die se Verbindung mit dem salzsaiiren Salz des Benzylcbinolins iden- 
tiscb ist, und ja wábrend des Yerlaufs der Oxydation in alka- 
liscber Losiing das Salz immer nnter Abscbeidung der freien Base 
zerlegt wird. Für iinsere ersten A^ersucbe hatteii wir den Oxydations- 
vorgang so berechnet, dass einerseits die zur Bildung von Pyindin- 
dicar^bonsaure und Benzoesâiire nõthige Menge übermangansaures Kali, 
andererseits die zur Bildung einer Benzylpyridindicarbonsaure genügende 
Menge übermangansaures Kali zur Einwirkiing gebracbt wurde; das 
sind im ersten Falle 11 resp. 12, im zweiten Falle 9 Atome Sauer- 
stoff. Zur Ausfíibruiig der Oxydation wurde das Cbinolinbenzyi” 
cblorid in einer reichiicben Menge Wasser (2 Liter auf 10 g) gelõst, 
und in diese nacb dem Anwãrmeu auf dem Wasserbade nacb und 
nacb die ziemlicb concentrirte wasserige Lõsung der betreffenden 

84* 
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Quantitãt iibermangansaures Kali zugesetzt- ”” Dabei eiitwickeit siciu 
das gilt auch fiir die spâter zu erwãhnejiden Versiiche, sofort iún 
intensiver Genich, der aiiPs Tãuscheridste an Geraiiiiim eriniiert, abor, 
so deutÜch er auch lângere Zeit hervortrítt, docli nur von Spureii 
eines Frodaktes herriihrt, desson Isolinuig anmogiich ist. Nach beeii- 
digter Zugabe des übermaiigansaaren Kalis wird die ziomiieli stark 
aikaiische Fiüssigkeit voui ausgeschiedeneii Braunsloin abíiitriri, ctwa 
auf Ve ibres Volameiis eingedampft uíid mit Salzsáurc gidallt. Dadurcb 
scheidet sich aus heisser Losuiig eine zusammengeschmolzene Baure- 
masse ab, wâhrend, wenii mau die eiiigedampfte Fiüssigkeit ersl nacli 
dem Erkaiteii mit Sâure übersâttigt, ein komig krystallmischer 
Niederschiag entsteht. Offenbar reprâsentiren diese Ausscheidungeu 
Gemeiige vou verschiedenen Sâuren; Und iieben Beuzoesaure, welche 
aucli beim Oxydiren mit nui* 9 Atomen Sauerstoíl* immer in nicht im- 
betrâcbtlicher Menge entstand und durch ihre Leicbtflücbtigkeit mit 
Wasserdampfen -wie aucb durch Sublimation eiiifach isolirt werden 
konnte, gelang es uns nach vielen Bemühungen^ noch zwei Sâuren, 
die eine vom Schmelzpunkt 176^ C,, die andere vom Schmelzpunkt 
196^ C., rein darzustellen; freilich war die Ausbeute an diesen Sâuren 
eine auffalieiid geringe, und daneben unzweifelhaft noch eine ganze 
Anzahl anderer, zum Theü verharzter Produkte gebildet, Nachdem 
die eine der obeii erwâhnten Sâuren ais Benzylamidobenzoe- 
sâure, die andere ais deren formylirtes Derivat erkannt worden 
war, da begannen wir erst klaren Einblick in die Reaktion zu erbalten 
und zu erkennen, dass wir bis dabin immer viel zu bedeutende Sauer- 
stoíFmengeii angewandt batten, 

Wendet man, wie die Entstebuiig der Formylbenzylamidobenzoe" 
sâure veiiangt, zur Oxydation von einem Molekül Chinolinbenzyl- 
cblorid die imr 5 Atome Sauerstoíf reprâsentirende Menge übermangan-' 
saures Kali an, so geht bei Einhaitung der geborigen Verdünnung 
der Prozess im Ganzeii ziemlich glatt vor sich, wenn auch wohl die 
Bildung geringer Spiiren von Benzoesâure nicht zu vermeiden sein 
mag, Dass aber die Reaktion der Hauptsacbe nach im Sinne der 
folgenden Gleicbung: 

H H H 

C C C 000H 


HC" 

I 

HÒ 

\ 


C "CH HC 'c 

I j +50= ' I +OO 3 + HCI 

0 CH HC 0 „H 

/S \ 

'''X N/ V/ 

C N c N 

H i-, H I 

I a C7H1 

C7H7 
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verlãiift, kann keinem Zweifel unterKegen; iind wie mit der Ent- 
steliung der Benzylamidobenzoesâure wohl die Tbatsaclie 
ais direkt erwiesen zn betrachten ist, dass in dem Benzyl- 
chiixolin der Benzylrest an Stickstoff gebunden ist, so 
lehrt dieser Vorgang andererseits, dass die Alkylchinolin- 
baseB, unzweifelbaft in Folge der Anlagerung der Alkyl- 
reste an den Stickstoff, oder wie wir es uns erklaren, weil 
in ibnen das Stickstoffatom fünfwerthig ist, der Oxydation 
in ganz anderem Sinne anheimfallen, ais das Cbinolin mit 
seinem dreiwerthigen Stickstoffatom. 

Die FormyIbenzylamidobenzoesãure, 

.NCtHtCq 

Ceííi 



ist in kaltem Wasser kaum, und auch in beissem Wasser sebr scbwer 
lõslich. 

Aqs der beissen wâsserigen LÕsung scbeidet sie sicb in feinen 
farblosen Krystallnadeln aus. Von kockendem Alkobol wird sie in 
reicbiicber Menge aiifgenommen, indem die Ldsnng eine scbÕne blane 
Fluorescenz annimmt; und scbeidet sicb beim Erkalten in grossen, 
farblosen, tafelformigen Krystallen aus, die den constanteii Scbmelz- 
punkt 196*^ C. (uncorr.) zeigen. 

Die Analysen ergaben: C == 70.22 und 70.47 pCt, H = 5.5 und 
5.7 pCt., wâhrend die Formei verlangt 70.5 pCt. C und 5.1 pCt. H. 
Durch Bebandeln mit alkoboiischer Kalilauge wird die formylirte 
Sâiire leicbt verseift zu: 

Benzylamidobenzoêsãure: Diese krystaUisirt aus beissem 
Alkobol, je nacb den Concentrationsverhãltnissen in feinen büscbel- 
formig gruppirten. langen Nadeln, oder in dicken Prismen, und scbmilzt 
bei 176® C. (uncorr.). Die Analysen ergaben C = 73.56 pCt. und 
73.99 pCt., H = 5.95 pCt. und 5.75 pCt., ISÍ = 6.41 pCt, wãhrend die 
Formei: CgHi . NHC 7 H 7 . COgH verlangt: 

C == 74.01 pCt, H = 5.72 pCt., N == 6.17 pCt, 

Mit der eingebenden XJntersucbung der Salze sind wir gegenwártig 
nocb bescbâftigt, nur sei erwabnt, dass das salzsaure Salz aus con- 
centriríer Saizsâure in grossen tafelformigen Krystallen anscMesst, 
welcbe bei 104—106® C. (uncorr.) scbmelzen. Diese salzsaure Ver- 
bindung liefert mit Platincblorid ein gelbes Doppelsalz, das aus Alkobol 
in scbõnen orangegelben Tãfelcben krystaUisirt, die bei 158® C. (un- 
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Gorr.) sehuielzGo, uiiil bei den Aiialysen 22,49 pCt. Fl iiud 22.78 pCt. Ft 
íiiiden liesseii, wahrend die Formei: 

22.72 pOi. Pt eríbrdert 


Gleichzeitig init der vorstelienden üntersacluiiig hatíc der eitu‘ 
von iins in CxemeiiLscliaft mit Hrn. Zieger die Oxydation des Ghiuoliii- 
âtliylbromids aasgefübrt, and auch dabei denselben Yeriauf der Reak- 
tion constaíirt. Leider wui’de Hr. Zieger der vollstííndigen Been- 
diguiig seiner Arbeit durcli eineii sehnellen Tod eiitrissen, Die von 
demselben zur Definirang der von ibm entdeckten Formylâtbylamido- 
benzoêsáure imd Aetbylamidobenzoesâure ausgefübrten Aiialysen and 
Bestimmimgen sollen in der nácbsten Zeit ziir ausíiibrlicben Ver- 
offentlicbung gebraebt werden, 

Freibiirg i. B., im Mai 1883. 


252. A. Lipp: Ueber Plienylglyeeriiisãiire. 

(Eingegangen am 23. Mai.) 

Zar Darstellung des Phenylãtliylaldehyds aus Phenylchlormilcb- 
sáure fanden Erlenmeyer imd ich es am zweckmâssigsten, weiin 
1 Molekalargewicht Phenylchlormilclisaiire mit 2 Molekulargewicht 
Natriiimbydroxyd in wãssriger Losiing schwacb ei*wârmt nnd hierauf 
gleich mit der entspreclienden Menge aiigesauert Avi]'d. Die gebildete 
Píienoxaciylsãure zersetzt sich dana zum Tbeil im Siime folgeiider 
Gleicliuiig: 

OgHs 

Ofitl, 

Ctl : 

S :.>() = cHs -h coâ 

CH ; 

I COH 

COOH 

Durcii Destillation mit Wasserdampf wird der entstandene Aldeliyd 
von den dbrigeii Produkten entfernt. Auf diese Weise erbielten wir 
etwa 55^ des tbeoretiscli zu erwartenden Aldebyds. Nicbt gròsser 
ist die Ausbeutej weim mau reines phenoxacrylsaares Natrinm in 
Wasser Ibst und nacb dem Ansanern mit Schwefelsaure mit Wasser- 
dampf destillirt. Es mnss daber die Pbenoxacrylsaure hierbei noch 
nacb einer anderen E.icbtnng Mn zersetzt werden. 
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Der Gedaiike, dass sie durch Aufnahine der Wasserbestandtlieile 
in Phenylglycerinsáiire übergehe, lag imi so nãher, ais Erleiim eyer 
and KiiikeliiD) bei der analogen Oxypropionsâiire (Glycidsãure) 
nnter gleicheii Yerhâltiiissen nur weiiig Aethylaldehyd der Hauptsaebe 
iiacli aber Glycerinsaure erbielten. 


CgHs 

C,iH, 

ÒH 

ÒHOH 

II 

Offi 

+ 

O 

\ 

■ 

-!q 

CHOH 

t 


COOFI 

COOH 



In der That gelingt es leicht, aiis den Destillationsrückstándeii 
6Íne Saure zii isoliren, welche die Zusarumensetzuiig und Eigenschafteii 
der Phenylgljcerinsâure besitzt. 

Wird nacli dem Abtreiben des Phenyiãthylaldehyds der Retorten- 
inlialt auf dem Wasserbade mõglichst weit eingeeiigt, so erhált aiaii 
daraus durcli Ausziehen mit Aether und Abdestillireii desselben einen 
stark sauren, etwas brâimKch gefárbten Syrup, der sich in Wasser 
grõsstentheils unter Zurücklassung eines braunen Oels aufibst. Wird 
diese fast farblose Lõsung bis zur Syrupsconsisíenz auf dem Wasser¬ 
bade eingeengt, so erstarrt sie nach lãngerem Stehen über Schwefel- 
sâure vollstâiidig zu einer krystallinischen Masse yoii unreiner Pheiiyl- 
glycerinsàure. 

Zur weiteren Reinigung wird die über Schwefelsaure vollstaiidig 
getrocknete Masse mit wasser- und alkobolfreiem Aether behandelt, 
welcher zunâchst die Yerunreinigungen auflõst und die Pheiiylglycerin- 
sâure, welche ziemlich schwer in absolutem Aether loslich ist, ais 
weisses Pulver zurücklãsst. Durch Umkrystallisiren aiis warmem 
Aether wird sie dann in durchsichtigen, glãnzenden Biãttchen erhalteiij 
welche nach freundlicher Mittheilung des Hrn, Prof. K. Haushofer 
dem monoklinen System angehoren. Die Analyse ergab folgende 


Resultate: 


Gefunden 

l. II. 

Bereclinet 

f. CeHs.CHOH.CHOH.COOH 


c 

58.96 

59.39 

59.34 pCt. 


H 

5.63 

5.60 

5.49 » 


Die Phenylglycerinsaure lost sich sehr leicht iii Wasser und 
Alkohol, ziemlich schwer in absolutem Aether. Einer âtherischeii 
Lõsung kann sie durch wiederholtes Ausschütteln mit Wasser fast 
vollstândig entzogen werden. In Benzol und Chloroform ist sie in 


b Diese Bericlite XIII, 457. 
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<!er Kálte fast unloslicli, lost sicli dagegen in etwas grÒsserer Menge 
beini Koclieii darin aiif. Am besten krystallisirt sie aiis der âtheriscben 
Losuiig. Sie scbmilist bei 143—144^ wobei scliwache Zorsetzung 
stattfiüíiet. Burcb wiederboltes ümkrystallisiren wird dieser Sdimelz- 
pnnkt nicbt verandert; wird sie bõher erhitzt, so tritt bei etwa 160^ 
eine ziemlicli glalte Zersetzung in Plienylâtbylaldehyd, Kohlendioxyd 
und Wasser eiii. 

Eine concentrirte wassrige Lõsung der Fhenylglyeerinsdure, mit 
Ammoniak neutralisirt, giebt mit salpetersaurem Silber versetzt einen 
flockigen, weissen Niederscblag, der nacb dem Wasclien mit Wasser 
nnd Trocknen reines phenylglycerinsaures Silber Yon der Znsammen- 
setzung CeHsCHOH.CHOH.COOAg darstellt. Beim Erhitzen des- 
selben tritt der stechende Geracb des Phenylâtbylaldelijàs anf. 


Gefanden 
Ag 37.00 


Bereclinet 
fur CsHgOéÁg 

37.37 pCt 


Glaser^), welcber zuerst über eine PbenyldibydroxypropionSaure 
beriebtet, beschreibt dieselbe ais ein mit den Wasserdâmpfen fiücbtiges 
Oel; demnacb batte er jedenfalls keine Pbenylglycerinsãnre unter den 
Hânden. 

Spâter stellteii dann Anschütz und Kinnicutt^) Pbenylgiycerin- 
sâiire dar, indem sie Bibromzimmtsãureâthylester durch Erhitzen mit 
Silberbenzoat in die entsprechende Benzoylverbindung and diese durcb 
Zersetzung mit Kaliumbydroxyd in die Sãnre iiberfíibrten. Letztere 
stimmt bis auf den Schmelzpnnkt in allen Eigenscbaften mit der oben 
bescbriebenen Pbenylglycerinsáure uberein. Den Schmelzpnnkt geben 
sie bei 117^ an. Ich glanbe indessen, dass diese Differenz nnr von 
einer kleinen yerunreinigung berrührt, denn es ist ziemlich schwer 
die Pbenylglycerinsáure in ganz reinem Zustande zu erbalten, wenn 
man nicbt mit grõsseren Mengen arbeitet. Die volle Identitát beider 
Sãuren ist aber sicher gestellt durch das ganz gleicbe Verbalten der 
Dibenzoylphenylglyceriüsãureâthylester. 

Wird der Aetbylester der Pbenylglycerinsáure, den man leicbt 
durch Eioleiten von Salzsãuregas in die alkoholiscbe Lõsung der Saure 
erbalten kano, mit etwas mebr ais der berecbneten Menge Benzoyl- 
cbloiid im Oelbad auf 150^ erhitzt, bis keine Salzsaure mebr ent- 
weicht, so erstarrt das Beaktionsprodukt beim Erkalten krystalliniscb 
míd kann mit Alkohol, worin der Dibenzoylpbenylglycerinsâureâtbyl- 
ester scbwer lõslicb. ist, gewaschen werden. Durch ümkrystallisiren 
aus Toluoi wird er in gut ausgebildeten Krystallen erbalten. Die 


Zeitscbr. f. Cbemie 1867, 68. 
^ Diese Berichte XII, 537, 
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Analyse derselben ergab Zahlen, die gut für Dibenzoylphenylglyeerin- 
sãnreâthylester 

CeHs 

CHOCO Ce H 5 

I 

CHOCOCeHs 

1 

COOC 2 H 5 

stimmen. 

Gefunden Berechnet 

C 71.35 71.76 pCt. 

H 5.54 5.26 » 


Er lõst sich ziemlich schwer in kaltem Alkohol, viel leichter in 
heissem; in Aether ist er leicht loslich, ebenso lõst er sicli tmschwer 
in Toliiol; von Wasser wird er dagegen nicht aufgeiiommen. Bei 
109^ scbmilzt er glatt zn einer farblosen Fiüssigkeit. Wie in diesen 
Eigenscbaften, so stimmt er auch in seiner Krjstaüform nacb den 
Uatersucbungen des Hrn. Prof. K. Hausliofer vollstândig mit dem 
von Anscbntz míd Kinnicutt dargestellten Ester überein. Es ist 
demnacb die ais Nebenprodukt bei der Darstellung des Phenylathyl- 
aldebyds erbaltene Sáaxe identiscb mit der von ietztereii dargestellten 
Phenylglycerinsáure und kann in der von mir beschriebenen "Waise 
leicht in grdsserer Meiige erhalten werden. 

Ais ich behufs Darstellung des Dibenzoylphenylglycerinsaiireesters 
geiiau so verfuhr, wie es Anschütz und Kinnicutt angeben, nam- 
lich 2 g Sâure mit 5 g Benzoylchlorid im Oelbade auf 150^ erhitzte, 
so lange sich noch Chloiwasserstoff entwickelte, hierauf mit dem 
gleichen Volumen absoluten Alkohols verdünnte und trockene Salz- 
sâure einleitete, erhielt ich beim Erkalten eine krystaliinische Aus- 
scfaeidung, die nicht den erwarteten Ester, sondem die freie Dibenzoyl- 
glycerinsâure darstelite. Durch Wascben mit wenig Alkohol und 
Umkrystallisiren aus Beiizol wird sie rein erhalten. Die Analyse gab 
für die Formei 

C6H5 

1 

CHOCOCeHs 

I 

CHOCOCeHa 

1 

COOH 

stimmende ZaMen. 

Gefanden. Berectmet 

C 70.90 70.79 pCt. 

H 4.81 4.61 » 
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In kaitem Wasser ist sie unlõslich, aiisserst scliwer losHcli in 
kochendem, Aikohol lüst sie iiicht besoiiders ieicht auf, die Losniig 
reagiit stark sauer; Beiizol lõst sie iii der Kálíe selir schwer, leichter 
Miigegen beim Koclien, beim Erkalten sclieidet sie sicli aas dieser 
Lõsung iii weissen Nadelcben aus. 

Alkalien und deren Carbonate iòsen die DibeDzoylphcnylglycenn” 
sâure leiclit anf; durch Sáiiren wird sie aus dieser Ltísiing wieder 
unverandert abgescbiedeii. Ihr Scbmelzpunkt liegt bei 187*^, wo- 
bei sie sicb uiiter Gasentwickelung zersetzt. Die üeberführung der 
Dibenzojlphenylglycerinsaure in den Aetbylester durch Einleiten vòn 
trockenem Chlorwasserstoff in die alkoholisclie Losung ist niir iiiclit 
geliingeii. 

Nocli moge bemerkt werden, dass die Plieaylglycerinsaure bei 
der Einwirkung rauchenden Bromwasserstoífs sclion bei gewohnlicher 
Temperatiir in eine PbenyibrommiJchsâure ilbergeht, welciie mit der 
zoerst Ton Er I e n m e y e r sowie von S c h nii 11 ais Zersetzungs- 
produkt der Bibroinpropionsaure beobachteíen, voiiGIaser^) hernach 
genauer mitersuchten isomer, also Phenyl-/l-brDm" «-hydroxypropion- 
sãure ist. IJeber diese %YÍrd Hr. Lesehhorn, der mit der genaueren 
Untersuchimg der Phenylglycerinsâure im Mesigen Laboratorium be- 
scliâftigt ist, seinerzeit Naheres mittlieilen. 

Müiicheii, den 17. Mai. Laboratorium der techn. Hochschule. 


253. J. Plõebl und P, Blümlein: Beitrag zur Constitution 
des Benzoylcarbinols. 

(Eingegangen ain 23. Mai.) 

Aidehyde wie Ketone haben bekanntlich die Fahigkeit, Blausaiire 
anzulagern und in die sogenannteii Cyanhydrine, resp. liydroxycarbon- 
saiiren überzugehen, Diese allgemeíue Beaktioii ist namentlich in deu 
letzten Jahren auf die Yerschiedeiisten Aidehyde und Ketojie der F(dl- 
reihe und der aromatischen Reihe mit gutem Erfolge angewendet imd auf 
diese Weise eine grosse Zahl von Hydroxysâuren dargestellt worden. 

Eine neue Klasse von Kõrpeni, die sich in ihrem Verhalteii eng 
an die Aidehyde und Ketone anschliessen, ist mit der Darstellung der 
sogenannten Ketonalkohole bekannt geworden. Wir kennen bis jetzt 
mit Sicherheit nur zwei Reprasentanten dieser interessanten Verbin- 
dungen; es sind dies der Acetonalkohol (Acetol)^) von Emmerling 

b Zeitschr. f. Chem. 1864, 545. 
b Ann, Chem. Phai^m. 127, 319. 
b Ann. Chem. Pharm. 147, 83. 
b Ann. Chem. Pharm. 204, 27. 
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und das Benzoylcarbinol^) von Hunaeus ursd Ziiicke. Die Ent- 
decker dieser wichtigeii Kòrper haben sich nun auch niit der Auf- 
kiâriing der Constitution derselben befasst, und wenii man heute ziem- 
lich aligemein annimmt, dass sie ais >^wahre Ketonalkoliole- and 
iiicht ais HydroxYsâure-Aldehyde zu betracbíeii seien, so darf 
iiicht überseben werden, dass ein direkter Beweis biefür bislang niclit 
erbj‘acbí wurde; es müssíe denn sein, dass die Ausführungen von 
Hüiiaeiis and Zincke-) über die Constituíioii des Beuzoyicarbinols 
ais absolut beweisend angesehen wiirdeii. Indessen scbien eine üm- 
lagerung des Acetopbenoiiacetins beim Yerseifen von vornehereiii iiicht 
undenkbar, áhnlich \YÍe Yinyláthylâtber und Phenylvinylâthylatber beim 
Yerseifen nicht die entsprecbenden Aikobole, sondem Aldehyde liefern, 
und konnte es daher nur wiiiischenswertb sein, weitere Beweise für 
die Constitution des Beuzoyicarbinols beizubringen. 

Die oben erwahnte Reaktion baben wir nun auch auf die Keton- 
alkohole und zwar zunáchst auf das leicht zii beschaflende Benzoyl- 
carbinol übertragen, um auf diese Weise einen nenen sicliereren An- 
haltspunkt für die Beurtlieilung der Constitution dieses Kòrpers za 
erlangen. Besitzt namlich das Benzoylcarbinol die Struktur, welclie 
seiner Bezeichnung zu Grunde liegt, so muss durch Anlagerung von 
Blausaure und Yerseifung des Nitrils eine Diliydroxycarboiisaure ent- 
stehen, welche mit der von Fittig’s Schiiler, Kast^), auf anderem 
Wege erhaltenen Atroglycerinsâure identisch ist. Stellt dagegen das 
Benzoylcarbinol den Aldehyd der Mandelsaure vor, so musste aus 
dieseiu durch Anlagerung von Blausaure und Zersetzung des Cyan- 
hydrins eine Saure resultiren, welche mit der zuerst von Anschíitz 
und Kinnicutt^) dargestellten und jüngst von A. Lipp ais Neben- 
produkt bei der Fhenylâthylaldehyddarstellung gewonnenen Phenyl- 
glycerinsaure übereinstimmt. Nachstehende Formelgleichimgen werden 
das Gesagte erlãutern: 


L 


ÍL 


CgHr. 

I 

CO + HCN 

1 

CHsOH 


CbHs 


C< 


.OH 


CN + 2 Ha O 


CH 2 OH 


CsH, 


A-OH 

V "COOH H- NH 3 . 
CH 2 OH 


OeHr. CeHr. 

I I 

CHOH CHOH 

I » 

CHO + HCN = CHOH 

I 


CeHs 

I 

CHOH 

1 

CHOH 

I 


CN+2H20= COOH-f-NHs. 


b Dieso Berichte X, 1487. 

Anu. Chem. Pharm. 204, 27. 
Anu. Chem. Pharm. 206, 20. 
Biese Berichte Xll, 537. 
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Das Experimeiit entschied nan zu Gunsten der ersten Formeis- 

Das zu diesen Yersachen dienende Benzoylcarbinol war aus 
Acetophenon darch Bromiren und Acetylireii erhalten worden, 

Beim Bromiren des Acetophenons hat sich die jüngst von 
Molilau^) angegebene Methode, sowohl mit Rücksicht aaf die gute 
Ausbeute, ais insbesondere der einfachen Operation wegen, ais ganz 
vorzüglicb bewâbrt. 

Ans dem Bromacetopbenon warde durch Erhitzen mit alkoboliscber 
Ldsung von essigsaurem Kali das Acetin dargestellt, welches sclion 
Graebe^) auf die gleiche Weise aus Chloracetophenon erhalten hatte. 
Nach dem ümkrystallisiren aus Petroieumâther zeigte es den ange- 
gebenen Schmelzpunkt 50^ und eine Elementaranalyse bestãligte dessen 
Reinheit. 

Was die Verseifung des Essigathers mit kohiensaureii Alkalien 
aniangt, haben wir gefunden, dass sie mit kleinen Mengen ausgeführt 
erhebiich bessere Ausbeuten an Carbinol liefert ais bei Anwendung 
grõsserer Portionen. Es trítt dann nur wenig Harz und immer etwas 
BitíermandelÕl auf, welches schon Hunnius®) beobachtete, ais er 
statt kohiensaurer kaustische Alkalien einwirken liess. Das beim Er- 
kalten abgeschiedene Carbinol wird am besten aus Ligroin rein er-- 
halten. Es schmilzt im wasserfreien Zustande bei 86—87<^. Die Ana- 
iyse ergab mit der Formei C 8 H 8 O 2 übereinstimmende Zahlen. 

Bringt man reines Benzoylcarbinol mit absoluter Blausaure zu- 
sammen, so Idst es sich mit grosser Leichtigkeit auf; erst nach langem 
Stehen dieser Lõsung bei gewõhnlicher Temperatur, etwas rascher 
beim Erwãrmen auf etwa 40—50® vollzieht sich unter Volumabnahme 
die Bildung des Cyanhydrins: Bessere Dienste leistet hier wiederum 
die nascente Blausaure. Die Operation wird dann in derseiben Weise 
ausgeführt, wie es der Eine^) von uns bereis früher angegeben. 

Das auf die eine oder andere Weise erhaltene Nitril krystallisirt 
beim Verdunsten der ãtherischen Losung in langen, dicken Nadeln, 
welche schon bei 40® erweichen und unter bestândiger Abgabe von 
Blausaure bei 55—57® schmelzen. Eine Stickstoffbestimmung gab ein 
etwas zu niedriges Resultat, was jedenfalis in der leichten Zersetz- 
barkeit der Verbindung seinen Grund bat. 

Das Cyanbydrin des Benzoylcai-binois lõst sicb leicbt in concen- 
triríer Salzsãure, schon nacb wenigen Minuten tritt Braunfarbung der 
Lõsung und beim ümscbõtteln Abscheidung eines llockigen Harzes 
ein. Nacb etwa einstündiger Digestion verdünet man mit Wasser und 

Biese Berichte XV, 2464. 

^ Biese Berichte TV, 35. 

Biese Berichte X, 2010. 

Biese Berichte XIV, 1316. 
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kocht die Lõsung zur Ueberführung des Sâureamids in die Sãure kurze 
Zeit, wobei sich das Harz zusammenbalit und nacb dem Erkalten 
diircb Piltration leicht getrennt werden kann. Die klare, fast farbiose 
Lõsung muss nun vor dem Eindampfen auf dem Wasserbade von der 
überschüssigen Salzsaure durch Neutralisation befreit werden, da starke 
Mineraisanren auf die entstandene organiscbe Sãure zerstõrend ein- 
wirken. 

Der trockene Eindampfrückstand wird mit Aetber extrahirt. Darch 
ümkrystallisiren des noch unreinen Auszuges aus heissem Wasser er- 
hãlt man eiiie in Warzen krystallisirende Sãure, wel(‘he den Schmelz- 
punkt 146*^ zeigt und nacb der Elementaranalyse die Formei C 9 H 10 O 4 
besitzt, Sie stimml in allen Eigenscbaften mit der von Kast darge- 
stellten Atroglycerinsãure überein, Zur genaueren Identificirung wurde 
aucb nocb das Calcium- und Baryumsalz dargestellt, welcbe beide, über- 
einstimmend mit Kast’s Angabe, wasserfrei krystallisiren, wâbrend die 
entsprecbenden Salze der Stycerinsãure Krystallwasser entbalteii. Za 
bemerken ist nocb, dass aucb die Atroglycerinsãure ebenso wie die 
Stycerinsãure etwas über den Scbmelzpunkt erbitzt unter Koblensãure- 
abspaltung Pbenylãtbylaldebyd liefert. Raucbende Bromwasserstoffsaure 
verwandelt die Stycerinsãure nacb Lipp in eine Pbenylbrommilcbsãure, 
wãbrend die Atroglycerinsãure kein Bromsubstiíutionsprodukt liefert, 
sondem bierbei verharzt wird. 

Nacb diesem Ergebniss kann es wohl kaum mebr einem Zweifel 
unterliegen, dass das Benzoylcarbinol die ibm von seinen Entdeckern 
zugescbriebene Constitution besitzt und aucb seinen Namen mit Recbt 
verdient, Diese Tbatsacbe dürfte aber zugleicb aucb ais eine Be- 
stãtigung für die jüngst von Emmerling^) in seiner interessanten 
Mittbeilung über eine neue Bildungsweise des Acetols aus Zucker aus- 
drücklicb bervorgehobene Struktur dieses Kõrper ais Acetonalkobol 
dienen, da letzteres das võliige Analogon des Benzoylcarbinols in der 
Fettreihe vorstellt. 

Müncben, 21 . Mai 1883. Chem. Laborat. d. tecbn. Hochscbule. 


254. Br. Pawlewski: Zur 33ampfdiclite--Bestimmuiig. 

(Eingegangen am 28- Mai.) 

Es ist unstreitig, dass die Metboden der Dampfdicbtebestimmung 
durcb V. Mayer migemein vereinfacht wurden. Diese Metbode jedocb, 
sowie aucb ibre spãteren Verânderungen sind nur Vereinfacbungen bis zu 
einer gewisseii Grenze — sie sind einfacber und leicbter nur im Ver- 


0 Diese Bericbte XVI, 837. 
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gleiche z\i den ãlteren Methoden von Dumas uiid ílofiuanii, sie 
bieten jedocli das nicbt, was man von cxacten, genaucn iiiid Icichtcn M(v 
tlioden in der Ausführung verlangt. 

Es sclieint mir, dass durch eiiie entsprecheiide Modiíicaíioii der 
Dunias’schen Methode dieses Ziel ganzlich erreicht werdcn kaiiii. 
Die von mir weiter uníeii angegebene Modiüeation dí‘r Dunias^sclíen 
Methode berulit 1) anf Verringerung des Volurns der Defasse von 
200—500 cem auf 20—30 cem, wobei man nur V 2 ~~~l ecm der Substanz 
braucht; 2) auf dem Ersatz des Zuschmelzens der Rohrchen im 
Diimas^scheii Apparate durch ein luftdiclites iind sehnelles Sehliessen 
desselben; 3) auf dem constanten Gebrauche eines und desselbeii Appa- 
rates, in Folge desseii das Volum desselben bei gewissen Temperatureii 
constant und bekaiint ist, wodurch weiter das Umrechuen der Resul- 
tate sich viel einfacher, ais nach den Formeln von V. Meyer, oder 
sogar nach Brown, gestaltet. 

Nach Dumas berechnen wir aus dem Gewichte des lufthaltigen 
Apparates bei und Bo das Gewicht m der in demselben behiidlichen 
Luft nach der Formei 

0.0012 932. V.Bo 
“=-ã+-^':76r'. 


Diese Formei kann, bei dem Volum von 20 — 30 cem, bei einer 
nicbt stark variirenden Zimmertemperatur (circa 20^ C.), bei weicher 
das Wãgen geschieht, vereinfacht werden, da man, ohne einen Fehler 
zu begehen, das Volum V des Apparates für constant annehmen 
kann, demnach wird auch das Produkt 0.0012932 .V constant sein. 
Bezeichnen wir es der Kürze halber durch K. Ferner haben wir für 
die Grõsse (1 -f- «t) Tahellen, — es sei die dort gefundene Zahl 
== N. Indem wii' die Constante K durch 7G0 dividireu, erhalten wir 
eine neue Constante D und die Formei (I) wird demnach in 


“ N.'760~'N^' 


( 11 ). 


uingewandelt. 

Es ist seibstverstandlich, dass, wenn wir das Gewicht des Gefasses 
kennen, dieser ganze Theil der Rechniing fortfiillt. Sie kann jedoch 
znr Gewichtscontrole des Gefás?es dienen, besonders dann, wenn die 
Stõpsel aus Kautschuk sind (s. unten), oder die Glassehliessungen an- 
gefettet werden. 

Nach dem bei und Bo angestellten Versuche berechnen wir das 
Gewicht n der im Apparate befindlichen Luft unter denselben Ver*» 
bãltnissen aus der Formei 


0.0012932 VClH-xtOB^o 

“ =-õ+vmw"-. 

wo K den Ausdehnungscoeffieienten des angewandten Apparates zwiscben 
gewissen Grenzen anzeigt. Wenn man nun Versuche bei verschiedenen, 
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jedoch constanteii Temperatiireii anstellt, z. B. bei 100^\ 200<^ ii. s. w., 
and wenn man dabei deiiselben Apparat bènutzt, so erhãlt man aiis 
der Formei (Ilí) das Produkt 0.0012932 . V (1 H- xt^) iind den ganzen 
Nenner aLs constante Grõssen. Bezeichnen wm den JSTenner diircli R 
nnd das Produkt 0.0012932 . Y (1 H-xt') durcli M; der Bruch M/R 
stellt aiso eine neue Constante = C vor, iind die ganze Formei (III) 
wird demnach die Gestalt 

n = -“g~- = C.Bo.(IV). 

annelimen. 

Wir berechnen also leicht das Gewicht des gleiclien Luftvoliimeiis^ 
welches der Dampf bei t' nnd Bo einnimmt, durch einfacbe Multipli- 
cation der Constanten C durcb den Barometerstand B' auf B o reducirt. 
Wenn wir das Gewicbt a des Dampfes nnd das der Liift n bei 
gleichen Yerhaltnissen kennen, erbalten wir die Dampfdichte 

D = a : n.(Y). 

Auf diese Weise wird die Dumas’sche Formei derart vereinfacbt, 
welcbe sclion nicbts zu wünschen übrig lãsst. 

Was die tecbnische Seite anbelangt, vereinfacbe ich sie folgender- 
massen: 

Für wenige oder einzelne Yersuche verweiide ich ein 6 — 7 cm 
hohes Gefass A vom Inhalte 20—30 ccm, welches im inneren Durch- 
messer 18 mm zahlt, der âussere Durch- 
messer betrâgt 23—24 mm. Das Gefass ist 
in ein dickwandiges Rõhrchen B ausgezogen, 
welches eine 1 mm breiteOeffnung hat. Dieses 
Ròhrcheii ist in einer 2—3 cm grossen Ent- 
fernung vom Gefasse in einem schrâgen Winkel 
umgebogen. Die Lauge des RÕhrchens BC 
betrâgt 10—12 cm, am Ende hat er eine 
etwas konische Gestalt. Dieses Rõhrchen 
schliesse ich nach dem Yersuche mit dem 
Hütchen D, welches aus einem 10—12 mm 
langen, 5—7 mm breiten Rõhrchen besteht 
und an einem Ende zugeschmoizen, am an- 
deren glatt ziigeschliffen ist. In diesem Rõhr¬ 
chen ist ein dickwandiges Kautschukrõhrchen 
angebracht, welches eine enge Oeífnung be- 
sitzt. Ilidem man dasselbe auf das konische 
Rõhrchen des Apparates auflegt, erhâlt man 
einen luftdichten Yerschluss. Das Schliessen 
geschieht schneller und ist sicherer ais das 
Zuschmelzen, wobei der Apparat unversehrt 
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iind xu weiteren Versucheii anwendbar bleiht. Deii Apparat tauclií 
mau iii eiii Bad sammt dem ganzen Theile des Rohrchens B iiiid er- 
■wãrmt zur nõtliigen Temperatur. 

Die vermitlelst dieses Apparates orbaltcnen R('su!tate siiid vor- 
treíflich. Zwar wird diircli das Aiiílogen des liülchoíis lúii gewissc^s 
Voiumen Luft in’s Gefass eingeíiihrt, daSvSolhe ist aber iíu VerbaltnisH 
zum Voium des Geíasses unendlicb kleiii iiud beeiiiflusst nicbt die Ro 
suitate. Das Erwârmen volibringt man in einem gewobiilichen Becíier- 
glase von mittlerer Gròsse; man benòtbigt hiei' keine speciclleii Stative, 
complicirte Bâder und Oefen. Erwármerx kann man in Wasser, Oel, 
Paraffin u. dergl., den Apparat an einem Dralite befestigt taiiclit man 
in ein Bad. Bas praktiscbe Verfabren kann demiiacli kauni eio- 
facher sein. 

Der oben beschriebene Apparat ist nur insoferu mangelliaft, dass 
er bei háufigen und zahlreicben Versuchen sicb ziemlicli schwíU’ reinigen 
und trocknen lasst. ín diesem Falle gebraucbe ic!i deu Apparat A 

Fig. 2'), welcber rait zwei Rohr- 
cheíi verseben ist. Das eine 
Rohrchen B ist oben bei (t er- 
weitort, das Rôhrcben CD ist 
seitwilrts so wie im vorigen 
Apparate angebracht. Das 8 cm 
lange Rohrchen B hat einen 
IV 2 —^ nim engen inneren Diircb- 
messer, das Rohrchen CD endet 
in der Hõbe der Basis der Er- 
weiterung G, seio innerer Durch- 
messer betrágt 1 mm. Die Hõhe 
der Erweiterung betrãgt IV 2 cm 
der grosseren Reibungsíiãche und 
des guten Schliessens balber. Die 
Basis der Erweiterung muss flacb 
horizontal, niclit koniscb sein, 
Das Rôhrcben D wird entwí^der 
mit einem kurzen Hütcben, wie 
vorber, oder mit einem ge- 
scbliftenen Glasbütchen gescblos- 
sen, dennocb aber muss es ko¬ 
niscb und gut zugescbliífen sein — 
die Reibungsfláche, also auch 
die Hõbe des Hiitcbens muss 
unge^br IV 2 om betragen. Das Gefáss A hat lV2-~2 mm im Giase. 

Zu beáôben yob Fr. Müller in Bom à 3,50 Mk. 




1297 


Solche Apparate lasseii sich leicht reinigen uiid trocknen, sie siiid 
daher iii der Anwendung sehr handbar und bequem. 

Bei iiicht allzu Iiolien Temperaturen ist der Giasverscbluss luft- 
dieht. Bei hoberen Temperaturen, z, B. über 200<^, kaiin man Kaut- 
sehukschliessLingeii oder aiigefettete Glasstõpsei anweiiden, aber daiin 
muHvH mau statt eiumai, zweimal den Apparat wagen. 

Ais Belege der Brauchbarkeit dieser Apparate fübre icb iiacb- 
stehende erlialtene Resultate an: 



Oefunden 

Bereclinet 

Diff. 

1 . Propylalkohol, CsHgO . . 

. . . 2.10 

2.08 

-f- 0.02 

2 . Valerylen, C^Hg .... 

. . . 2.38 

2.35 

+ 0.03 

3. Amylen, C 5 H 1 Ü .... 

. . . 2.53 

2.42 

-kO.ll 

4. Methylacetat, CsHeOâ • . 

. . . 2.53 

2.56 

— 0.03 

5. Aetbylatber, C 4 H 1 ÜO . . 

. . . 2.61 

2.56 

-h0.05 

6 . Propyichlorid, C 3 H 7 CÍ . . 

. . . 2.75 

2.71 

+ 0.04 

7 . Diallyl, CeHio. 

. . . 2.82 

2.84 

— 0,02 

8 . Benzol, CsHg. 

. . . 2.71 

2.70 

+ 0.01 

9, Propylformiat, C 4 H 8 O 2 . . 

. . . 3.05 

3.05 

± 0.00 

10. Aetliylacetat, C 4 H 8 O 2 . . 

. . . 3.04 

3.05 

— 0.01 

11 , Hexan, C 6 H 14 . 

. . . 3.12 

2.98 

-f- 0.14 

12. Aetbylbromid, C 2 H 5 Br . . 

. . . 3.79 

3.77 

H- 0.02 

13. Chioroform, CHCJ 3 . . . 

. . . 4.19 

4.14 

-f- 0.05 

14. Pbospbortricblorid, PCI 3 

. . . 4.70 

4,76 

— 0.06 

15. Koblenstofftetracblorid, CCI 4 

(kâuô.) 5.14 

5.33 

0,19 

16. Brom, Br 2 (káufl.) . . . 

. . . 5.46 

5.53 

— 0.08 


Lemberg (Lwón* Galizien), den 20* Mai 1883. 

Chem.-techn. Laborat. d. k. k. Hocbschule. 


255. C. Paternó: Zur GeseMchte der Sulfonsa-aren des Cymols. 

(Emgegangen am 22. Mai.) 

Im VIL Hefte dieser Bericble, auf Seite 1016, sagt Herr Ad. 
Oiaus, aulasslicli einiger Bemerkungen iiber die Suifosaure des 
Gymois, welcbe sicli durcb die Scbwerlõslichkeit ibres Barytsalzes 
auszeicbuet, und von mir zum ersten Male bereitet wordeii ist, dass 
icb und Spica immer ihm gegenüber bebauptet batteii, dass diese 
Saure die zweite Sulfonsãure des Paracjniols reprasentire. — Bieses 
ist nun vollkommen unricbtig. 

Ais icb im Jahre 1874 das Barytsalz, von dem jetzt die Rede 
ist, bescbrieb (»Gazz. cbim. itaL« IV, 115), babe icb micb, nacb An- 

Berichte d. D. chem. Gesellscbaft Jahrg. XVI. S5 
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fülining der Aimlyse dessolboa daraiif beschniukt, íolgeiult‘ Worte 
Miizu^iifügen: 

»Die Analyse b(íseitigt don Zweilei, dass man es bier mit 
einem basisclien Saize zn tlum gehabt hatte.^< 

Nacli jener Zeit erinnere ícli mich nichi, daSvS ich micli ji^inais wídU‘,r 
mit diesem Sake bescbáftigt uiid iioch weniger, (lass ich micli üb(‘r 
seine "Natur fíir oder gegen die Ausidii des Hrn. Claus ge- 
áiissert hâtte. 

Icb würde wobl die Worte des Hru. Claiis nicht weiter borück» 
sicbtigt habeii, wenn es das ersle Mal wiire, dass Hr. Clans darin 
seinen G-efallen findet, mich (ich weiss nicht mit welcher Kenntniss 
des Sachverhaltes) in eine Polemik zu verwickeln, die mir vollkommen 
fremd ist. 

Palermo, den 16. Mai 1883. 


256. Theodor Wilm: Vorlãnfige Mittheilung. 

(Eingegangeii am 28. Mai,) 

Im Verlaufe einer Arbeit über analytische Bestimmung der Platin- 
metalle im Piatinerz, wobei verschiedeiie Methoden in Anwendung 
kamen, bin ich auf einen eigenthümlichen Kõrper gestossen, dessen 
Charakter sowohl ais chemische Natur mir bis jetzt, trotz zahlreicher 
Versiiche iioch nicht gelungen ist endgiltig festzustellen. Weit entfernt 
davon, schon jetzt die Frage zu entscheiden, ob die Berechtigung 
voriiege, diesen noch so unvollstandig untersuchten Kõrper für die 
Verbindung eines iieuen Elements anziisehen, erlaiibe ich mir dennoch 
schon jetzt eine kiirze vorlaiiâge Mittheünng der Umstiinde, nnter 
welchen ich jeneu Kõrper erhalten habe, sowie über sein Vorhallen 
gegenüber einigen Reagentien zu machoin weil ich mir angesichts der 
durch die Sommerferien für lãngere Zeit unterbrochenen Arboiton imr 
das Recht der eingehenden líntersuchung der fraglichen Verbindung 
vorbebalten mõchte, ein Studium, welches um so mohr Zeit in An- 
spruch nehmen dürfte, ais manche Eigenthümlichkeiten jtmes Kõrpers, 
wie aus folgender kurzer Beschreibung zu ersehen, hie und da a.af 
eine Analogie desselben mit den seltensten Elementen^ wie'Thoríum, 
Titan, Tantal und Niobium deutet, wodurch wiederuni eine eventuelle 
genauere Vergleichung mit jenen so schwer beschaffbaren Práparaten 
erheischt wird; andererseits aber bei der verhaltnissmâssig geringen 
MengCj in denen die unbekannte Verbindung im Platinerz vorkommt, 
zur Gewinnung einer grõsseren Portion derselben die Bearbeitung 
betmehtlicher Quantitâten des theuren und selbst bei uns immer 
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scliwieriger zu liabenden Platinerzes (ziimal von derselben Fundstâtte) 
iiõthig ist. 

Vou verscMedenen zur mõglichst exakten Trennuiig der Platin- 
metalle von allen andereii Beimengungen des Erzes angewandten Me- 
thoden, über welche icb demnâchst zu bericbten hoífe, babe ich 
genaiier die Einwirkung von kohlensaurem Baryt auf die ErzlÕsung 
untersucht, da es mir besonders darauf ankam, die stõrenden Veran- 
reiniguiigen von Eisen, Kupfer, Blei vorweg zu entfernen, welche be- 
kanntlich zum Theil mit in den Niederschlag der Piatinmetalle durch 
Salmiak hineingehen und nach erfolgter Reduktion der Doppeisalze 
zu Metall sich nicht vollstándig durch Ausziehen mit Sauren von den 
Platinmetallen trennen lassen. 

Eine bestimmte abgemessene Menge des vom Osmium-Iridium 
durch Filtriren getrennte ErzlÕsung wurde mit einem üeberschasse 
von geschlâmmtem kohlensauren Baryt in der Kâlte gefállt. — Es 
zeigte sichj dass nur in Bezug auf das Platin allein die Trenimiig 
von den unedlen Beimengungen auf diese Weise eine vollstandige zu 
sein scheint, dass aber je nach der Temperatar und Dauer der Ein¬ 
wirkung des Barytsalzes wahrscheinlich verschieden grosse Antheile 
der übrigen Piatinmetalle in den Barytniederschlag eingehen. — Nach 
quantitativem Auswaschen des Barytniederschlages wurde dieser in 
Salzsáure gelõst, die Lõsung filtrirt und heiss wiederholt mit Schwefel- 
wasserstoífgas gesâttigt. — In dem so entstandenen Niederschlage 
íinden sich ausser aliem Kupfer und Spuren von Blei auch alie Platin- 
nietalie, soweit sie durch kohlensaures Baryum mit niedergeschlagen 
waren, also Palladium, Iridium, Rhodium und Ruthenium im Verein 
aber mit dem unbekannten Kõrper, ein ümstand, der von vornherein 
gegen eine Analogie desselben mit einem der oben genannten seltenen 
Elemente spricht, da jene bekanntlich aus saurer Lõsung durch 
Schwefelwasserstoff nicht fallbar sind. 

Die von der noch Rhodium enthaltendeii Fiússigkeit abfiltrirten 
Sehwefeimetalle werden durch Wasserstoff reducirt, zuerst mit Salpeter- 
sâiire, dann mit Kõiiigswasser erschõpft und der unlõslich bleibende 
schwarzgraue Rückstand nach Wõhler’s Methode mit Chlornatrium 
gemeiigt im feuchten Chiorstrom aufgeschlossen. — Nach Bntfernmig 
der leichtlõslicheri Doppeisalze aus der Schmelze bieibt ein hellgraues 
unlõsliches Pulver zurück, welches der weiteren Einwirkung von 
Na 01 4- Cl widersteht, Schmilzt man das Pulver mit einem üeber- 
schusse von reinem kohlensauren Natrium, so bieibt nach dem Auf** 
lõsen der Schmelze iu Wasser oder Salzsáure ein ziemlich schwerer 
schneeweisser mikroskopísch iindeutlich krystallinischer Niederschlage 
Ç* wâhrend vorher demselbeu beigemengtes Ruthenium ond Eisen in 
Lõsung gehen. — Aus diesem weisseii hõchst bestândigen Eorper, 
welcher alier Wahrscheinlichkeit nach ein Oxyd vorstellt, ist es mir 

85 ’' 
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iiocli Ilicbt geliiiigí'!!, eiiie iosliclio Verhindmig díirzust(‘ll(ín, uni di^reii 
Reaktionon luil .solcheii aiideror bcdiaunícr zu vergloii*!u‘iL 

— Die (lewiiiniiiig dicses Korpíírs {uis doi» NÍ<Hk‘,rs(‘blagX' dtindi 
SchwefehvasHorstoff deiiíet aul* (du KlenuMií núi iiiaíallisídion Kdgaii- 
schafíen; welche Verbiüduiigslbnn aber da.s ant.staTubuHí Sidlid 

diircli die spaíere Kinwirkniig voii Cblor uiid Cdiloriuitibioi niigeiiosiinsíHi, 
bleibt ungewitís. —• Niir Dank der ausserordeiilliclaíii BííHiaiuligkídí 
m\à Indiberenz jenes weiftsen Fulvers, deSvSen Meiige uicbt 0.4 g n\m'- 
stieg, koiinte icb zahlroicbe Hcbuielzangen uud aiidere Verniudie damií 
aiistellen, obiie sicbtbar aii Material zn verliereii, inwotVni icb inuaer 
wieder aiif die einfacbste Weise das urspríhigliche zieinlicb .scbwere 
weisse Piiiver zarückgewann. Weder durch Sckmelzea mit eiíieHii 
grossen üeberschuss vou reiiier Soda, oder Aetzkail nocb uiit saureui 
scliwefelsaiiren Kaliiun scbeint der fraglicbe Korper eine Uiiiwandlung 
zii erfahreii oder iii eiiie lõslicbe Verbindung überzagehen; lost mau 
dii' betreffeuden Schmeizen in Wasser oder Saizsaiire, so schcddet 
sich wieder das weisse Pulver unloslicb aus, vermuthliek iri uuver- 
ânderter Form; dieses wird weder von Amrnoiiiak und Alkaiieii, nocb 
durch Sâuren, selbst Konigswasser, gelost oder atigegriffen; nur heisse 
coucentrirte Schwefelsáure giebt damit eine klare Losiing, ailein der 
geringste Wasserzasatz genügt schon, um das weisse Pulver uulõsÜob 
daraus abzuscbeiden; selbst durch Eingiessen der kalten sauren Lõsung 
in viel kaltes Wasser unter Yermeidung von Erwãrmung gelingt es 
nicht eiiie Losung darzustellen, da augenblicklich das ursprüngliche 
unverânderte weisse Pulver, wie es scbeint, quantitativ ausfâllt. — 
In trockenem Zustancle in Wasserstoftgas erhitzt, ândert sich das 
Oewicht nicht, nur die weisse Farbe geht nach und nach in eine 
grane über, ebeiiso beim blossen Glühen des Fulvers an der Liift, — 
Der so grau gewordene Korper behalt dieselbe Farbung und con¬ 
stantes Gewiclit selbst nach dem Glühen in Saiierstoíl*. 

Audi in wássriger Flnorwasserstodsaure lost sicli di(\se Ver¬ 
bindung Ilicbt; es geht abcr eine Umwandlung des vorber beinabe 
amorpben Fulvers vor sich, indem daraus schone glanzende. durcli- 
siehtige mikroskopische Nadeln gcbildel werden, welche aluu- in Wasser 
unlõslicli sind und aucli durch Abdampfen der überschüssigen Fiuor- 
wasserstoffsãure sich allmahlicli unter Graufarbung zu zersetzen scheinen, 
“ Ein íiüchtiges E^luorid — wie beim Tantal — sclieint sich hierbei 
nicht zu bilden. — Behandelt man die graue undeutlich krystallinische 
Masse mit concentrirter Schwefelsáure und giesst die kalíe Losung in 
kaltes Wasser, so scheidet sich das ursprüngliche Pulver unverándert 
aus, welches aber wahrscheinlich in Folge organischer Beimengungen 
aus der in Kautscbukfiascheii aufbewahrten Fluorwasserstoífsâure ais 
schn^utzig bráunlicbgrauer Niederschlag erscheint; es genügt aber ein 
kWses Dmschmelzen mit Soda oder Kaliumbisulfat und Lõsen der 
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Schmelze in Wasser oder Salzsaure, um das iirsprüngliclie Pulver in 
Idendend weisser Farbe ansclieinend quantitativ zurüekzuerhalten. 

Audi iiach anhaltendem Digariren dieses Korpers mit fluorwasser- 
stoftsaurtíiíi Fluorkíiliiira iiebst FJuorwasserstoffsaure vermochte ich 
keiiie ioslichc Doppeiverbindung darzustellen; es sdden sich imr eiii 
geringer Theii iiiiter Vergrõsseraiig seiues Toliirns zii einem milos- 
liclieii undtíutlich mikraskopisch krystalliiiischen Pulver umziiwandeln; 
aus diesem Gemeuge Hess sich seibst nadi langem Erwármen mit 
vitd Wasser unter Zusatz von Salzsãure Nidits in Lõsiing bringeii. — 
Durcb Bebandelu mit Schwefelsâure and Wasser iind ümsclimelzen 
mit Soda, wie oben angegeben, konnte idi wiederum die angewandte 
Substanz ziirückgewinnen. 

Die Phospborsalzperie wird durdi diesen Korper weder gefãrbt 
noeh getrübt, sondem bleibt in der Hitze wie in der Kálte klar imd 
farbios. 

St. Petersburg, im Mai lb83. Laboratorium der Kaiserlidien 

Ingeuieur-Akademie. 


267. E. Renouf: Ueber einige Derivate des Triplieiiylmetlians, 
[Mittlieiliing aus dem chem. Laborat. d. K. Akad. d Wissensch. zu Munchen.] 
(Eiügegangen arti 28. Mai.) 

I. Paraleukanilin and Leukaiiilin. 

Durcb die von Otto ITiscber (diese Beiichte XV, 676) mit- 
getbeilte Darstellmigsweise des Paraleukanilios ist diese wichtige Ver- 
bindung leicht zugânglicb geworden. Von dieser Leiikoverbindung 
sowie aucb vom gewolinlichen Leukanilin (aus tecbniscliem Fiicbsiii) 
sind jedocb zur Zeit nur wenige Derivate bekannt geworden, so dass 
mich Hr. O. Fiscber veranlasste, das Studium derselben wieder auf- 
zunehmen. 

Das Paraleukanilin wurde iu derselben Weise dargestellt, wie 
von Fise-her (1. c.) bescbrieben ist. Dabei wurde jedocb die Beob- 
achtung geniacht, dass bei der Darstellung desselbeu aus Paraiiitro- 
benzaldebyd mit Anilin neben dem Leukaniliu noch eine andere Base 
in geringer Menge entstebt, welche sich von demselben durcb die 
Leicbtloslichkeit ibres salzsauren Salzes trennen lãsst. Fallt man 
námlich das Filtrat vom salzsauren Leukanilin aus dem rohen Con- 
deiisationsprodiikt rnit Ammoniak, so erliãlt man kleine Quantitâten 
einer nenen Base, welche weder mit Salzsaure, noch Scbwefel- oder 
Oxalsâure schwerlõsliche Salze bildet. 
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Die iíii Wassersíoffstrom getrockiiete Bíihc iãs.st sicli aiiH Beiizoi 
in kleiíieii, undeiitlicb aus^-ebilílíden KryHtállcheíi gewiiincii. Dieselbe 
ist farblos, fãrbt sicli jodoch íiii der Luft rasch ríHliIicli. Die Kry- 
stiillcheji tíiithalteii Beiizol. Sio uiitorselieidet sich voiii Paraleakaisilin 
aiicli durcii ihr Vorhalten zu OxydationsnntUííií; Chloranil z. B. oxydirt 
dieselbe iii alkohoiischer Ldsuiig bei ({(‘lijenwart voti etwas blssi^sain ’0 
zu eiiiem Farbstoff voa geringer Fârbekraft, der in der Niiance eíwa 
zwischeii Fucbsin und Violet slebt, 

Mit Flatiiicblorid büdet dieses Nebenprodukt eiu in Wasser und 
Alkohol ziemlich scliwerlosliches Doppelsak, welches dureh Kocben 
der Losiiogen zersetzt wird. 

Leider reiclite die erhaltene Menge zur weileren CJntersuchung 
nicht ans. 

Voíi den Salzeu des ParaleukaniliuB wurden ausser dem früber 
bereits bt‘scbriebenen salzsaureii Salz nocb das scbwefelsaure und 
oxalsaure sowie das Platinsalz im krystailisirten Ziistande gewonnen. 

Das scbwefelsaure Paralenkainlin scbeidet sich aufZusatz von 
kalter coiicentrirter Scbwefelsaure zu elner alkobolisclien Losung der 
Leukobase ais krystallinische Masse ab, die sich in überscbüssiger 
Saure wieder auflõst. Das Salz wird durcb ümkrystallisiren aus 
wenig Wasser in schoneii, büscheligen Nadelaggregaten erbalten, ist 
in Wasser leicht, in Alkohol schwer, in Aetber unloslich. Die beissen 
Lõsungen des Salzes oxydiren sich sebr leicht und scbeiden dann 
rosageíarbte Krystalle ab. 

Sowobl das Oxalat wie das Sulfat zersetzen sich in boherer Tem- 
peratur, obne zu scbmelzen. 

Das Oxalat bildet kleine, kurze Prismeii, in Wasser leicht, in 
Alkohol und Aetber schwerlõslicb. 

Flatiiisalz. Eine wasserige Losung des salzsauren Leukanilins 
giebt mit Flatincbiorid eineu bellgelbou, in Wasser scliwe.r, in Alkohol 
unloslicben Niedenscbiag, der, aus lanwarmem Wassíu* krystallisirt, 
rosettenformig gruppirte, dicke Níwleln bildet. Durcb Kocben <ier 
wásserigen oder alkoholischon Ldsnng tritt Zerseizung des Salzes <niL 

BenzoyIparaleukanilin. Krwarmt man eine Losung von 
Paraleukariilin in Benzol mit überschüssigem Cblorbenzoyl, so scbeidet 
sich alsbald neben salzsaurem Paraleukanilin die Benzoy Iverbindung 
ab. Man filtrirt ab, wascbt mit Aetber, zieht das salzsaure Salz mit 
Wasser aus und krystallisirt das resuitirende Benzoy!paraleukanilin 
aus Alkohol, woraus man sebr schõne, íarblose Nãdelchen erhált. 
Die Substanz lõst sich ziemlicb leicht in beissem Alkohol; sie ist in 
Wasset, sowie Aetber und Benzol fast unloslich und scbmilzt bei 
14ÔL Die Yerbindung ist sebr bestãndig, 

Triaeetylparaleukanilin. Trockne Paraleukobase wurde mit 
ib^rscbfíssígto Bssigsáureanbydrid eine Stunde am Rückílusskiiíiier 
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gekoctit. WaSvSer scbeidet dann die Acetyirerbindung ab, die aus 
EssigvSâure in scbõneii, scbwach rosagefárbten, dünnen Tafelii krystal- 
lisirt und bei 177^ schmilzt. Zur Analyse wurde bei 110 *^ getrockiiet. 

Gefunden Ber. f. Cií)Hir,N 3 (C 2 H 3 0)3 

C 71.8 72.2 pCt 

H 6.2 6.02 ^ 

Triacetylieiikaniliii. Diamantfucbsin des Handels wurde durcb 
Rediiktion iiiit Zinkstaub und Salzsaure in die Leukobase verwandelt, 
letztere zur Reiiiigung in das salzsaure Salz übergeführt, welcbes 
durcb Ümkrystallisireii voUstandig rein dargestellt wurde. Aus dem 
Salz wurde nun Leukanilin gefállt, welches im Wasserstoífstrome ge- 
trockneí wurde. Kocht man so erhaltenes Leukanilin mit Essigsaure- 
anhydrid eine Stunde am Rückflusskühler, so fállt nun Wasser die 
Acetverbindung ais scbwach rolblicbgefârbtes Harz. Die essigsaure 
Losung desselben scbeidet nach lângerem Steben prachtige, scbwach 
rosagefíirbte, büschelig gruppii*te Nadeln vom Schmelzpunkt 168^ ab. 

Bei 110 ^ getrocknet gab die Substanz folgende Zahlen: 

Gefuiiden Ber. f. C 2 üHi 9 N 3 (C 2 H 3 0)3 

C 72.6 72.75 pCt. 

H 6.7 6.5 » 


Tetracetylrosaniliii. 10 g krystallisirtes Rosanilin (aus Dia- 
mantfuchsin) wurden mit 50 g Essigsâureanbydrid zwei Stunden am 
Rückíiusskiihler gekocht, darauf die Lõsung in Wasser gegossen, wo- 
bei sich ein rotbes Harz abschied. Digerirt man das Harz anhaltend 
mit kaltem Wasser, so wird dasselbe sprõde und lasst sich pulvern. 
Dadurch gelingt es dann, die anhaftende Essigsaure auszuwaschen. 
Die Substanz bildet so ein amorphes Pulver von rõthlicher Ifarbe. 
Es gelang nicht dieselbe im krystallisirten Zustande zu erhalten. Die 
Analyse der bei 110^^ anhaltend getrockneten Verbindung ergab: 

Gefimden Ber. f. C 2 SH 29 N 3 O 5 

C 68.7 69.0 pCt. 

H 7.3 6.0 » 


Es dürfte demgemass bier Tetracetylrosanilin vorliegen, dem fol¬ 
gende Constiiution ziizuertheilen ist: 

o,«.omic.íu- 

ÓC2H3O. 


Üeberfülmmg des Triacetylleukanilins in Rosanilin. 

Die Acetylleukaniline wurden hauptsacblich in der Absicht dar¬ 
gestellt, um ibr Verbalten zu Oxydationsmitteln kennen zu lernen. 
Bekanntlicb ist es nocb immer mit grossen Scbwierigkeiten verbunden, 
* das Leukanilin in Rosanilin überzuführen*. Der Grund, wesshalb sicli 
dieser Uebergaiig so schwierig gestaltet, liegt in der leichten Angreif- 



th'!’ |(i i!(‘K Li‘ukafuliiis. «la ja iH^kaiinllirii 

Lrí{k<níía!;M’liif?':rsiü oina' in <l<‘u hkirlKsloíí rilH*rü;í'fíihrt 

\u'niru kauii. Im-Luuíií, <lass das 'rriíiilrotnplHniyitiia.lban 

‘Ml jíjiaít !it Trfnilrní ripiiraN h-arluunl aíiiwandídii lashl, ^'1 |ui IVííhhí- 

U Ihiikattilítt luan imu riuan Kr»r|H‘í' \tm 

luM urlrhiMii ilí«* dt*r S(i<*kst<dlWiMsp|)t‘i! duridi dia 

f't^ It! uit“, |iara!^<.^íí { í-a. In d*'!" 'Tíial rrituiarl uun auali das Vta*- 
iuilíau fl»"' I naaí‘í\Idadvíudlinh íh*! (Ut Onvílatioii sahf an das|rid|jÇií 
dl'*' i t'Íiiítr«ilrí|di«‘fí\liríríhatií». íiúst niau dia Aaal\!{a,uk<iviM‘l)iiHlniig 
ii! firr dr«'ilarh{'ia und s<*(/4 uiiUT !\.o<duai ^apulvtalas 

iialiiiitiiiiahrimiai /lu so íriít ídia* hddiafti* C)xyda.1i<Hi tdu. Natdt 
lialh-ífíudi'!» fíi Nímu|d| mau dia maisia Mssií^saura iidi Kaiilíuij^a 

ai> i!ud \ar>af/f udí Wa^xa*, Uiiadna* srludíd*} siids tdn iddldiídias 
!Lií/ :il». ^^ríiaii dícxdítan Mi,',íi‘n,s<diartat! \vi(‘ das oban 

Ih-m l\*f ra«*rí \ Irosatiiliii. lialda Kürpcr simi maorplu SidHiudziai 

natdi \ urhrri';«‘ifi Tuadunai /wísrluai \h:\ Ibídh gbddie Los- 

ladtk» !Í'-M*rííalfiiis.x’ luid Wí*rdt-ii <lMn*b Kachmi mit roocautririer Saiz- 

vatifi* ífi I’*fir|}siii íi!»»r|j;iduÍM't. 

IKnn diindí Oxyciaíioti aus d<‘m Ibdacidvlltadiimüia oníHíaiidofie 

Fradiikt iiiiah dia fid^aiídan 74nhi(‘n: 

(ndaadan Bor<H‘luiai 

(• dHAM; m pCt. 

li (k4 i> » 

bln isi íiIm) lad dt*r Oxydation diu* ''rriíicatylverbindung durch deii 
ldM'ws!g das (‘íirldiKdlijdroxyl acdyürt wordaa. 

I hís aas diasar Viaddtuliing vcrniitUdHt Halzsáure gewoiuiene 
FitaiihÍ!! war wdjr rtda íirnl kvysíallisirío laicfd:. 

!u aiinlfigar \Víds(‘ wurdí^ amdi das Trla-cídiyIparaleukaniliii 
íit l* 4 ^trshfj»lÜHUíig iiiif dirornsauram Kali oxydíri. DasHcdbe liefert 
iiííbid rlirriíídls rtfH‘ rolldiidus Jimor|da* Vcrbiíulmig, dsc diindi Ivochtai 
iiiif Saí/siturí* krynfallisiidfH raran)saidltii (‘rgídf, 

II CbMIlh* linaltofi vt»n (h't luMiil robaiizaddaliyd mii Aiiilitu 
1‘dínvirkiuig víni ParaníIndHaizaidídiyd atid Mída-nitrídíenz- 
iibbdtyd íiíif AiiIliiiMidzo lud (iag^aiwarf vun waHH(‘r(aiteHdu>iidou Mittcln 
Ííiií !}id<í}itnl!i<‘li zíi íH{Hiian‘iMrriíiHdibdn{)h<asylai<dha!Hín dtao Pani- 
ll• 1 lkíi.ldIill iitui pM»tiíbílínd<aiiÍlin ■*- gtduhrí, dicí si<d! durcii ilir Vor» 
liiilíiat bíd (b*r Oxydafioii scdutrf uíd(‘rH(‘ÍHddí‘iu Ich liabe imii durch 
Eiiiwlrkiiiig %'on OrlhoiiiíndHUizahhdijd auf Hc.hwiddlsaunís Aiiilin beí 
Ckig<*íiwfirt vi*!i (Jlilurziiik <dm drittí^H 'rriamidoíriphunylmethan dar- 
gimtidlt. 


*) K. uiid 0, PiHuhor, Arm. Oh«m. Pharm, IM, 255, 
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Die Díirstellung desselbeii geschieht in derseibeu Weise wie die 
seiner Isomeren. Man erhitzt die Aiisgangsmaterialien etwa 10 Stiinden 
anl díím Wasserbade. Man erhalt das neiie Frodakt ais ein iinter 
Wasser sdimelzendes, sprõde^s, grünes Harz. Zur Reinigang der Yer- 
bindiuig trockuet maii sie sorgfálíig, lõst darauf iu iiicht zii viel Benzoi, 
falli harzlge Flocken mittelst etwas Ligroín uiid lasst nun die Beiizol- 
Ligroinlosung an einem kühlen Ort verdnnsten. Man erbâlt iii dieser 
Weise die Nitroleukobase ais gelbrothe Krjstallmasse von iindeutlicliem 
Ha bitus 

Die Reduktion des Nitrokdrpers geschab wie bei der Paraverbin- 
dnng niittelst Zinkstaub in salzsaurer Losung. Zur Reinigung wurde 
das Reduktiensprodukt in das práchtig krysíallisirende Hydrocblnrat 
übergeführt. Dieses Salz ist scbweiioslich in Salzsaure uiid scheidet 
sich daraus in farblosen, meist strahlig gruppirten Nadein ab. In 
Wasser ist dasseibe ieicht, in Alkohol sehr scbwer, in Aether unloslicb 
utid ist krystallwassertrei. 

Die Analyse der bei 100® getrockneten Substanz ergab: 


Gefunden 
C 55.9 

H 5.8 

Cl 26.5 


Ber.f.CiuHiylSÍs + âHCl 

55.8 pCt. 

5.3 » 

26.6 » 


Die aus dem Salz abgescliiedene, freie Leukobase krystallisirt 
aus Alkohol in schwach braunlich gefârbten Krystallclien, deren 
Sclimelzpunkt bei 165® beobacbtet wurde. 

Geíunden Ber. f. CiyHiuNs 

C 78.2 78.8 pCt 

H 6.7 6.5 

Das Flatindoppelsalz dieses neuen Triamidotriphenyimethans 
krystallisirt in gelben Nadeln, sehr Ieicht loslich iii Wasser imd in 
Alkohol, durch fírhitzen der Losungen sich zersetzend. 

Das Oxalat ist in Wasser Ieicht, in xilkohol schwerer loslich 
und bildet bei langsamem Verdnnsten der wâsserigen Losung sehr 
kleine, braunlícíh gefárbte Nadelaggregate. 

Das Sulfat krystallisirt aus verdünntem Alkohol in sehr kleinen, 
farblosen, qiiadratischen Tafeln, in Wasser sowie in überschüssiger 
Schweíelsâure Ieicht, in Alkohol sehr schwer loslich. 

Eigenthümlich und charakteristisch ist das Verhalten dieses 
Triamidotriphenyimethans bei der Oxydation. Kocht man z. B. eine 
alkoholische Losung desselben bei Gegenwart von etwas Essigsaure 
mit Chloranil, so tritt nur eine sehr schwache, gelbiichbrauiie Farben- 
reaktion ein. Durch Erhitzen mit Arsensâure auf 150® wird ein 
br aunar E^arbstotl gebildet. 
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Acetylverbiii díing. Kocht man die Leukobase mit Ober- 
schüssigem Essigsãiireaiihydrid, so wird eiiie Acelylverbiridiiiig (3rluillen, 
die sich aus verdünnter Essigsüure in schonen Nadülri erlialteo lassí, 
welche sicli zu stimipfeii, büsclieligen Aggregaten zusaoniicíiseize!!. 

Jodmethylate. Das anfíalleiide Verhalteu des noiuai Triainido- 
triplieiiyiniethans bei der Oxydaíion Hess (‘s inuncrbiu ais zwídfelliaft 
erscheiiien, ob bei der Comdensalion des Orihoniirobeiizaldehyds mit 
Anilin die Methangnippe zii deu beideu Amidognippeii der neu (dii- 
treteiiden Beiizoireste dieselbe Stellung einiiehme, ais bei der Coii- 
deiisation des Orthonitrobenzaldehyds mit Dinietbylaiiilin (O. Fischer, 
diese Berielite XV, 082). 

Üm über diesen Piinkt Gewissheit zn erhalten, schien <dnc Unter- 
siicliiuig der methylirteii Produkte geeigiiet, da sicli erwarten Hess, 
dass bei gleicber Btellung der Stickstoftgrnppeii ztim Metluiiikobleri- 
stoíf, sowohl die beiden Nitroleukobaseii, ais aueli die ])eideii daraus 
dureb Reduktioii entstelieiideu Leukobasen ideotisclie Methylate ergeben 
miisseii. 

Ziir Methylirimg wurde dalier in allon vier Fallen die Einwirkung 
vou iiberschüssigem Jodmethyl iu Metliylalkohollosung bei 100*^ studirt. 
Weim es nun auch hierbei leider nicht gelang, krystaliisirende Pro- 
diikte zu bekommen, so spricbt doch das Verhalten der Jodmelliylate 
íur eiiie identische Stellung der Stickstoffgruppen zum Metbankoli- 
lenstoff, 

Die aus Ortbonitrobenzaldehyd und Dimetbylaniliii naeli obigem 
Verfabren entsteliende Nitroleukobase ergab eiii amorphes Jodrnethylat, 
welcbes sicli in Wasser leicht, in Alkohol schwer lõst. Das aiis 
Orthonitrobenzaldehyd und Anilin mit Hülle von Jodmethyl erludtene 
Produkí zeigíe ein gleiches Verhalten. Beide Jodmethylate zeigen 
auch bei gelindem Erhitzcu (àn identiscdies Verhalteu, iud(uu uuter 
Butwickluug you Jodmetliyl eiu grüner Earbstoff eiiisíelit, der woh! 
mit Orthonitrobiítermaudeldlgriiu ideutisrli ist. 

Durch Enljodmig vermíttelst teuchtem Bílberoxyd uud Vers<'tz(‘n 
der erhalteueu Produkte iu salzsaurm* Losung mit Plalineblorid wurde 
in beiden Fallen eiu hellgelbes, amorphes Plaíinsalz iulialíen, widclies 
sich iu Alkohol leicht Idst und beim K()<‘1 h‘U dieser Losung eiiie gruiuí 
Farbeureaktion giebt, 

Die Jodmethylate der beiden durch JReduktiou aus dmi Nitroleuko- 
verbiudungen erlialleneu Baseii zeigten ebenfalls ein identischí\s Ver¬ 
halten. Sie wurden beide ais amorphe, gelblichrothe Massen erbalícm, 
sehr ieicbt loslich in Alkohol. Die daraus uach Entjodung erhaltlichen 
Platinsalze sind hellgelbe, iu Wasser leicht, iu Alkohol schwer Idsliche 
Flocken. Bei der Analyse, ergaben sie auch LÍbcreinstiminenden Pia- 
tiugehalt: 
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Gefuiiden Berechnet 

T. II. für (feHíoNaCWü + SPtCU 
Pt 29.14 29.4.3 28.65 pCt. 

Za Analyse I. war das Flatinsalz von der Leukobase ans dem 
Aiílehyd mit Anilin, zu 11. dasjenige von der Base aus deijn Aldehyd 
mit Dimethykniiin geiiommen worden. 


IIL Conden sation von Salicylaldehyd mit Anilin. 

6 g Salicylaldehyd, 14 g schwefelsaures Anilin und 10 g Chlor- 
zink wurden sorgfâltig gemischt, 30—40 Staiiden im Oelbade bei 
110—120*^ digerirt. Das Reaktionsprodukt wurde in sehr verdünnter 
Schwefelsaure gelost, der überschüssige Aldehyd mit Wasserdampf 
abgetrieben, darauf die Lòsung mit kohlensaurem Natroii alkaliscb 
gemacht, abermals Wasserdampf eingeleitet, um das überschüssige 
Anilin zu entfernen, und nun mit Aether extrabirt. Der Aether hinter- 
lásst nach dem Abdunsten die neue Verbindung ais rõthlichgeibes 
Harz. Um daraus die Yerbindung krystallisirt zu erhalten, trocknet 
man das Harz sorgfâltig, lõst hierauf in Benzol, fâllt mit etwas Ligroín 
gefârble Verunreinigungsprodukte aus und lâsst die klare Benzollosung 
verdunsten. 

Man erhâlt in dieser Weise das Condensationsprodukt in zu 
Büscheln vereinigten Nadeln von rüthlichgelbeni Stich. Die Krystalle 
enthalten Benzol. 

Geíunden Ber. f. C 19 H 18 N 2 O + C^He 

C 82.5 82.6 pCt. 

H 6.3 6.5 » 

Die Reaktion jfindet also nach folgender Gleichung statt: 

C8H4<qqjj + 2C6H,,NH2 = CwHisNsO + H 2 O. 

Die Salze der Base zeichnen sich durch sehr geringe Krystalli- 
sationstendenz ans. 

Die Acetylverbindnng, durch Kochen der Base mit Essig- 
sâni-eanliydrid im üeberschuss erhalten, krystallisirt ans verdünnter 
Essigsiiure in rotldich-v^eisseii, kugelig gruppirten Nadeln, 

Versuche von diesem Condeiisationsprodnkt des Salicylaldehyds 
zn eiiiíun Triamidoíripheiiylmethan zu gelangen, welches dann wahr- 
scheinlich mit dem oben beschriebenen, aus Ortbonitrobenzaldehyd 
und Anilin erhaltenen identisch gewesen ware^ schlugen fehl. Weder 
durch Erhitzen mit alkoboliscbem Ammoniak auf 180^, iioch durch 
Behandlang mit Chlorzinkammoniak wurde eine Umwandlung in diesem 
Siime erzielt. 



258» C. M. Tliompson: Ueber m-AKOph,eiiylglyoxylsáiire« 

(Eingof»íUig(*.ii ;im 'J<S. Mai.) 

i\m Schiiisw eiiier frülien^i! Arlx^it über di(‘ Nilrírung des Ftienyl* 
gl voxvlaiiiids halH‘ íeh oiruni Korpor (‘rwahiii^ Wide.lua* durch Utaluk- 
tiíiíi <d!u*r N!t!"(iphen\dgly<ixylsanro gewoiiueii wonbai war. Duindi 
weiíercí Ualersuclsuíig habc icli joízt gtdiuideíi, da,ss dic^ser Kdrpt^r 
w-Az()|)li(‘íij!glycerii5Síiun* ivst míd lekdit autí Mcí«unír<)ph(*iiy!g!yoxyl- 
ainid dargestellt W(‘rd<‘ii kaun. 

Seiídeiu Bao 3 ''er“) die vomiointlichí' o-Azoplienyíglyoxyisaure 
oíder dori d<‘iu IiuHgo verwandtiMi Substanzen g(d*iUHlen liat. nuig di(ísc 
Su]>staní5 eiiiiges Iníeressi* darbiobai. Uin die Meíaazosânní zu be- 
komiuen, versinfi mau das Metauitroplumylglyuxylamid mii verdüuutyr 
Kaiiiaugy imd ríuioairt luudiber das so gebildotu uiotnidtroplienyigiyoxyl- 
saiire Kalium durch ZiiiTígan von conccíiitrirter Kalilauge imá Eisem 
vitriolldsimg. Die Reduktiou geht bei eiiier Tempmitur vou ^50-^35^ 
mii Loiebiigkcdi %a>r si(‘h, bei Üeberschroiinug ditíser Grenze sebeiut 
die Anslxíute viumiger ergiebig zu seiii. Die Meuge des zur Reduktion 
nothig<ai Eisenvitriols lasst sich uicht berechneu, weil eiu Theil 
der Meíaidtropbeuyiglyoxylsaure weiter, offenbar zu Metaisatinsâurtv 
reducirt ist, Man fügt deshalb Eisenvitiíol portiouvsweise zli, bis die 
Farbe des Niederschlags iu braunschwarz iibergegangen ist, indeui 
luau dafíir Sorge trâgt, dass die Losmig immer stark alkaliscb bleibt; 
xiiui giebt mau eiuen grossen Üeberschuss vou vSalzsaure za und erhitzt 
ziiui Kocheu. 

Eiu Theil der /w-Azophenylglyoxylsaure bleibt nngelüst, eiu auderer 
krystallisirt beim Erkalten aus. Es wmd abfíltrirt uud, um Kpureu 
vou Eistui zii eutferuen, iii Sodaiosiiug gelost, íiltrirt und wieder mit 
Salzsíiun» gcdallt. Dimdj Umkrysíallísiren aus verdiuiutíun Alkohol 
kaun es leíclit gcua^inigt werdom 

Die Auslumlt^ ist Indriedigíunl. Aus !() g IVbdauilropiiíUiylglyoxyb 
a,mid bídiommt mau ungelahr d g krysíaliisiríí» 8aartx Es S(‘.Ihu‘u1 also, 
dass imlor <IÍ<‘S(m Uuisiambai di(í <diui ífalíie der Mtítauiíropheuyl- 
glyoxylsaun* zu Azo-, dit» audere zu Amidosaure reducirt ist.'*) 

Die Azosaun^ Icrysíallisirt aus verdíimitom Alkohol iu ludloraiige- 
gcdbtm Nadídu, W(de.fi(‘ íufttrockeu zw(d MoÍekük‘ Krystallwasser (mt- 
halíeu, die. skí sehr laugsam iui Vaeuum, raseli bei líKV^ verberem 
(kíruuden Ika-cchiiot 

lEO IIAO 9.45 9.94 pCi. 


b Diesc B(UM(»hto XIV, 1188. 

iJieso Berie.iite XV, 55. 

'*) Vorgl. diese Ikuàchte X,ll, 194<5. 
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Die trockeiie Sáure ist sehr hjgroskopisch und nimmí der feachteii 
Íjutí iuisgesetzí in wenigeii Stundcn ihr ursprüngliches Gewiclit wieder 
an; wie zeigt daiiii die etwas hellere Farbe und deii Scliniekpunkt 
d<‘í' krYstalIisirteii Sáure. 

Die lufíírockene Sáure gab bei der Analyse: 

G-efundon Berecbiiet 

C 53.17 53.04 pOt. 

H 4.13 3.87 » 

Die wasserfreie Sáure gab bei einer Stickstoffbestimmung 8.59 pCt. 
(bereclinet 8.59 pCt.). 

Die luftírockene Sáure ist in kaltem Wasser schwer, in heissem 
leichter lüslicb. In sáiirehaltigem "Wasser ist sie derart iinlõslich, dass 
eine kaltgesáttigte, wasserige Losung durch H2SO4, HNO3 oder HCl 
in zarten Nadeln geíiillt wird. In absoliitem Alkohol ist sie, selbst 
in der Kálte, sehr leicbt loslich. In absoiutem Aether ist sie etwas, 
in Chloroform und Benzol so gut wie gar nicht loslich. 

Sie schmilzt bei 134.5—135^, wemi nicht zu langsam erhitzt wird. 

• Die wasserfreie Sáure schinilzt nur annáhernd bei 15P, trotzdem 
sie sich selbst bei 170^ nur wenig zersetzt. 

Mit Benzol und Schwefelsãure zeigt sie dieselbe Farbem-eaktioii, 
wie Phenylglyoxylsâure. 

Gegen chemische Agentien ist sie sehr widerstandsfâhig. Sie lõst 
sich in starker Schwefelsàure, besonders bei gelindem Erwarmen und 
wird durch Wasser unverãndert wieder ausgefállt. Langes oder 
starkes Erhitzen ertrágt diese Losung aber nicht. Sie lõst sich auch 
in rauchender Salpetersâure und kann damit schwach erwarmt werden; 
aus dieser Losung wird sie durch Wasser unverãndert ausgefállt. Mit 
verdíinnter Salpetersâure oder selbst verdünntem Kõnigswasser kann 
sie weoige Minuten lang ohne Verânderung gekoeht werden. Alkalien 
gegenübcr inuss sie, der Bereitung nach, auch ziernlich bestándig sein. 
Dí (3 u- und die m-Azophenylglyoxylsâure untei*scheiden sich also hier- 
durch wosentlich. 

Obwohl die Sáure, selbst in ganz verdünnter Losung, stark gelb 
gefârbt ist, so fárbt sie doch Wolle und Seide nicht. 

Dass sie eine sehr starke Sáure ist, geht zur Genüge aus folgenden 
Reakíioiien deutlich hervor. Eine kalt gesâttigte wásserige Losung 
giebt námlich: 

Mit BaCls nach einiger Zeit eine gelbe E^âllung, die aus mikros- 
kopischen, sternfõrmig gruppirten Krystallen bestçht. CaClg gegen- 
über zeigt sie dasselbe Verhalten. 

Mit AgNO^ entsteht sogleich eine gelbe, flockige Fállung, die 
leicbt loslich in Ammoniak ist. 
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Mit neutralem oder basisch essigsaurem Blei giebt sie sofort eiiie 
gelbliclie Falluiig, die aus mikroskopischen, diirchsichíigen Kiigeiri 
besteht 

Mifc Merciironitrat giebt sie eino gelbliclie, mit Me,rcarií‘bIoriíl 
keine Fâlliing. 

Die Salze zeicbnen sich durch ihrc gelbe Farbe niid ihrc^ S(diwí‘r" 
lõslicbkeit aiis. 

Die Natrium- und Ammoniumsalze siiid nicht selir lonlicli mui 
krystallísiren warzenformig. 

Eine Lõsung des Ammoniumsalzes giebt krystallinische Faliungcii 
mit Zink-, Mangan-, Kobalt-, Nickel- und Cadmiumlõsimgen. Flockigc 
Fâllungeu giebt sie mit Kupfersulfat, Eisenvitriol, Eisenchlorid und 
Zinnchlorür. Mit Baryum-, Calcium-, Silber-, Mercuro-, und Blei- 
iôsimgen giebt sie natürlich dieselben Fâllungen, wie die freie Saure. 
Mit Mercurichlorid giebt sie keine Fallung. 

Yon diesen Sakeii sind imr die Silber- und Baryumsalze genauer 
untersucbt wordeii. 

Das Siibersaiz wurde durcb Fallung einer neutralen Losung des 
Ammoniumsalzes bereitet und sorgfâltig mit Wasser, Alkoliol und 
Aether gewaschen. Bie Waschwasser waren immer gelb, so dass das 
Salz ein wenig loslicb zu sein scheint. 

In trockenem Zustand bildet das Siibersaiz ein orangegelbes 
Pulver, welcbes nur sehr wenig leicbtempfindlicb ist. Fiir die Analyse 
wurde es bei 100^ getrocknet. Bei raschem und starkem Erhitzen 
verpufft es. 

Gefunden Berechnet - 

C 35.98 35.41 35.55 pCt. 

H 1.66 2.20 1,48 - 

Ag 39.63 — 40.00 » 

Das Baryumsalz ist sehr cliarakteristisch und kann, weil es in 
Wasser and Essigsánre so gut wie unloslich ist, ziir Reinigiing sowie 
zoni Nachweise der Sííure benutzt werden. Es wird durch Falicm 
einer neutralen Losung des Ammoniumsalzes mit Chiorbaryum luu-eitet. 
Es bildet einen orangepulverigen oder imdeutlich krystallinischen 
Niederschlag, der wasserírei zu sein scheint. Für die Analyse wurde 
es bei 160^^ getrocknet, weil es die letzton Spuren Feuchtigkeit hari- 
nâckig zurückhalt 

Gefunden Berechnet 

Ba 29.33 29.72 pCt. 

Zuerst habe ich das Saiz aus einer schwach essigsauren Losung 
g^fallt, bekam aber. bei der Analyse immer zu wenig Baryum. Dies 
mag durch Bildung einer Spur eines sauren Salzes verursacht sein. 
Icb babe desbalb die Fallung bei Siedehitze in Gegenwart von viel 
Essi^stoè vorgeuommen. Das Sak war deutlich krystalliniscb und 
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giib 28.39 pCt. Baryum. Ein saures Salz würde nur 17.41 pGt. ent- 
lialten. 

Es war deshalb, trote des grossen IJeberschusses vorí Essigsâure, 
íast aussühliesslich iieiitrales Salz gebildet worden. 

Besonders sclion bekomtnt man das Salz iii folgeuder WeivSe: 
eiiie kiídnc Meoge der Sâure wird iii überschüssigeni Ammoniak oder 
Soda geiílsi, ein sehr grosser Ueberschuss von verdüniiter Essigsâure 
zugegeben, zum Kochen erbitzt und mit Chlorbaryum gefállt. Das 
Salz scbeidet sicb allmahiich ab iii schõnen, kleinen, orangegelben, 
sternfõrmig griippirten Prismen, die in der Flüssigkeit, etwa wie Jod- 
blei, glánzen. Selbst sehr kleine Meiigen der Siiiire gebeii diese 
Reaktion noch deutlich. 

Ais Cl ai sen und ich vor einiger Zeit Metanitrophenylglyoxylsáure 
mit Eisenvitriol reducirten ^), fanden wir nur Metaisatinsaure und keine 
m - Azopbenylglyoxylsaure, Dieses ist jetet Iciclit erklarlich , da wir 
Barytbydrat und Eisenvitriol angewendet hatten. Alie Azosâure musste 
ais unloslicbes Baryumsalz in der Fallung gewesen sein, die wir nicht 
untersuchten. 

Bonn, Chemisches Institut. 


259. Kaeliler nnd F. V. Spitzer; Ueber Bromdimtrometliaii. 

(EiBgegangen am 31. Mai.) 

Vor einiger Zeit bat Losanitscb angegeben (diese Berichte 1882. 
471; 1883, 51), dass er durch Einwirkung von Salpetersaure auf Tri- 
bromanilin, sowie auf Aethylenbromid, Dibromdinitromethan CBr2(N02)2 
erhalten bat, Dasselbe sei eine leicht beweglicbe Fiilssigkeit, welcbe 
in alkoholiscber Losung niit wãssriger Kalilauge behandelt, ein gut 
kxystallisirendes Salz von der Zusammenseteung CKBr(N02)2 liefert. 

Audi wir erhielten beim Destilliren von a-Bibromcampher (Scbmelz- 
punkt 61^ C.) mit Salpetersaure ein brom- und stickstoffhaltiges Gel 
von stechendem Geruch, dessen Analyse ergab, dass es ein Gemenge 
von Monobromdinitromethan CHBr(N02)2 und einem bromi-eicheren 
Kdrper sei. Beim Behandeln mit alkoholiscber Kalilauge schied sicb 
sofort ein gelbes, krystalliniscbes Salz aus, welches diircb IJmkrystal- 
lisiren aus heissem Wasser vom beigemengten Bromkalium getrennt 
und in schonen‘Krystallen erbalten werden kaiin. Dasselbe ist nacb 
der Formei 0KBrN2 04 zusammengesetet. 

Wenn man die vom abgeschiedenen Kaliumsaiz abfiltrirte, alko- 
boliscbe Laiige destillirt und den übergehendeo Alkohol mit Wasser 


9 Diese Berichte XII, 1946. 
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stark verdüniit, so sclieiden sich iiacb Uingereiií Síehon farblo^e, loichi 
siiblimatioiisfáhige Krystalie aus, die deu Scdmulzpiuikt vou G. 
izeigen und sicdi ais TeírabronikohleiiHtoFf erwiasaii halsaii. 

Das voii uiis (‘rbídieiie Kaliumsalz ist ofiwibar mit cbaa voii 
Losanitsch bascbriebenen ideuíiscb. Dioses sidl mm uac.h d(*u wab 
teren Aiigaben von Losanitsch beini BchamUda mit Saunm aulTal- 
lender Weise Dibroindinitrometban lietbrm Es isl uns trotz im^lirfaclmr 
Versuclie nie gelungen, diesen Kdrper aus dem reinen Kaliuínsalz 
darzustellen; wir erhielten stets eiii Produkt, das wie die iirspríiiig'- 
liche Substanz bei der Analyse Zablen ergab, wekhe zwiscben den 
für Mono- und Dibromdinitrometban berecbiieteii liegen. AVird das 
sü erhalíene Oel geiinde auf dem Wasserbade erbitzt, so sublimiren 
daraiis Krysíalle von Tetrabromkoblenstotf. Die aus dem Kaliumsalz 
CKBr(N02)2 abgescbiedene Substanz ist demnacb, wie zu erwarten 
war, nicbt Dibromdinitromethan CBr2(N02)2, sondern waiirscheinlicb 
Monobromdinitrometban CHBr(N02)2 9 welcbes Tetrabromkoblenstoíf 
enthált. ünsere Yersiiehe, das Monobromdinitrometban rein darzustellen, 
scheiterten an dem ümstande, dass diese Verbindung durch Wãrme 
und Licbt leicht eine theilweise Zersetzung, unter Bildung von Toíra- 
bromkohlenstoff, erleidet. 

Wir werden auf diesen Gegenstand iii einer ausfülirlicberen Ab- 
handiung, worin wir die Produkte der Einwirkung von Salpetersaiire 
auf die beiden isomeren Bibromcampber bescbreiben wollen, noch ein- 
gehender zurückkommen. 

Wien, TTmversitãtslaboratoriíim des Prof. A. Lieben, 
am bO. Mai 1883. 


260. H. SQhTÒáer: Ueber die mehrfache Gleieliheit der 
Siedepunkte von Ketonen entspreehenden Estern nnd 
Chloranhydriden. 

(Eingegangen ain 20. Mai; verlescn in der Sitzung von ílm. A. Piriner.) 

§ 1. Es isl mir eine Reihe sehr einfaclier und s(3hr merkwíirdiger 
Siedepunktsbezieliungen aufgefallen, weiche meines Wissens bis jetzt 
nirgends hervorgeboben und noch nicht beacbtet worden sind. Icii lege 
hier zunáchst eine dieser Regelmâssigkeiteii vor, weiche sich auf Ketone, 
Ester und Cbloranhydride bezíeht. TJm in Beziehurig auf die Literatiir 
iiicht zu weitlaufig zu sein, gebe ich ausser dem Namen des Beobachters 
in der Regei nur den Jabrgang und die Seiíenzabl des J abres- 
bericbtes der Cbemie (J.-B.) an, in welchem die Beobachtung und 
dié betreffende Literatur mitgetheilt sind. S bezeicbnet den Siedepunkt, 
§ 2. í)ie Siedepunkte der entsprechenden Methylketone, 
MetEylester pnd Cbloranhydride sind võllig gleich: 
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Der Siedepankt des Aníaiigsgliedes der Cliíoriuihyclride, des 
Acetylehlorids, stimmt mit dem des Acetons iiiid Metliyiacetats iiiciit 
genaii übereiii. 

0 J.-B. 1847 — 1848, 66. — ‘b d-B. 18S0, 19. — Aiid. Chem. P Wl 
214, 172 — b J.-B. 1847 — 1848, 67. — \Med. Annal. 12, 41. — 

^‘0 J.-B. 1855, 87. — B J.-B. 18G7, 899. — J.-B. 1856, 429. - ^’) J.-B. 

1871, 365. - J.-B. 1871, 582. — J.-B. 1872, 338. - ^-5 J.-B. 1877, 

532. - j,.B. 1874, 531. — J.-B. 1872, 37. — y. Riclitcr's Or- 

ganisclie Cliemie, 3. AufL, S. 242. — J.-B. 1871, 525. — 3.-B. 1855, 

35. - J.-B. 1855, 37. 

Bericliti; d D eh(‘m. (íeiellscliuit. XVJ- 
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Es haben sonst in den entsprecheiiden Verbiiidmigeii von der 
zweiteji Griippe ab 

CO . CHa der Ketone, 

CO . O . CHa der Methjdesíer 
iiiid CO . Cl der Chioranbydride 

überali den naiiilidien Einílass aiif den Siedepiinkt. Es iiegt mir bisher 
keine widersprecbende Thatsacbe vor. 

§ 3. Niclit Tõiiig ebenso genan stimnien die Siedepunkte aiiderer 
Reilien von Ketoiien und entsprecbender Ester überein; aber sie liegen 
sicb dock meist, wenigstens in den Anfangsgliedem, sehr nake. ícli 
führe ais Beispieie aii die aromatischen Verbindungen: 
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Bezeiclinet man znit B, ein Radical, eiu Alkyl, so iiegen sich daber 
stets, wenigsíens in den Anfangsgliedern, die Siedepunktseinflüsse von 
CO . R des Ketons und CO * OR des entsprechenden Esters sehr nahe; 
voliig gleicli scheinen sie jedoch nar in den Methylesteni und Methyi- 
ketonen. 

Karlsruhe, den 18, Mai 1883. 


261. Karl Zulkowsky: Beitrag zur Priifang der Pette. 

[Fortsetzung.] 

(Eingegangen am 29. Mai.) 

In dem 8. Hefte dieser Bericlite habe ich an einigen Beispielen 
gezeigt, dass die Haiisamann’sche Metbode der Tiírirung der Fette 
eine vielseitige Beniitziiiig zulâsst, 

Berücksicbtigt man ausser den vou Grõger auf diesem Gebiete 
angebahnten Verbesserungen aucF uocb die in neuester Zeit über die 
Fettuiitersucbung von Yssel de Schepper und GeiteP) gemachten 
Studien, so lâsst sich auf die einfacliste Art fast Alies ermittteln, was 
bei der Werthbestimmiing der Fette in Frage kommen kann. 

In Nacbfolgendem will ich wieder an einigen Beispielen zeigen, 
zn welcher Aiiwendung diese Titrirmethode fãhig ist. 

Priifiing eines Gemisches zweier Fettsâiiren. 

Wenn die technische Stearinsãure aus solchen Fetten dargesteilt 
wurde, dass man nur auf die Anwesenlieit von Síearin- und Palmitin- 
saure schliessen kann, so ergiebt sich das Yerhâltniss Beider aus dem 
Aeqiiivalent ihrer Miscbung. Da hierbei kieine Fehler grõssere Ge- 
haltsunterschiede zur Folge haben, so ist es notbwendig, mindestens 
5 g des Gemenges in Arbeit zu nebmen, wenn man eioe gi^õssere Ge- 
nauigkeit erzielen wilL Zum Zwecke der Prüfung wird das Fettsãure- 
gemiscb gescbmolzen, iiltriit und 5—10 g in kocbendem Alkohoi ge- 
lost. Nachdem man Phenolphtaleín zugesetzt, titrirt man mit alko- 
boliscber Kalilõsung bis zum Eintritt der Rothfârbung. Hat man p g 
eingewogen und k ccm Normalkalilõsung gebraucbt, so ist das Aequi- 

valení des Fetísâuregemiscbes A = woraus sich die Zii- 

Hf 

sammenseízung durcb folgende Recbnimg ergiebt: 

0 I)ingler’s polyt Journal 245, p. 295. 

86 
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Es sei: 

ai das Atíquivaient der Feítsânre í; 
n ccm Noriiiaialkali das Maass liir dieselbe: 

^2 das Aequivalent der Fettsãure fl, so ist 
Qc — Normalalkali das Maass íiir dievSelbe. 

AuvS obiger Fomiel ist 

^ ~ lõõo ’ 

es ist aber aucli 

_ a\n ^ a‘i{k — ri) 

P ~ 1000 '' ÍÕÕÕ ■ 

Aus diesen beiden Gleichmigen folgt 

aiu -h a<i (k — n) = A k; 

Meraus do d et mau 

_ k(A - < 352 ) 

üi — ao 

Das Grewicht der Fettsáure I ist somit 

_ aik(Â — ao) 

1000 («1 — ao)’’ 

iincl deren proceiitische Menge betrágt 

_ ai À; (A — 02) 

^ 10 j} (ai — ao) 

Die proceiitisclie Menge der Fettsãare II betrãgt deimiach 

So = 100 — *^1. 

Wàre die Fettsáure I Stearinsáure, somit ai = 284, und Fett¬ 
sáure II Palmitiiisáure, daher ao = 256, so ist der procentische Gehalí 
an Stearinsáure 

„ 284/í(A — 256) 

“ 280 i/' 

Üm über den Grad der Genaiiigkeit oiiie Vorsteilang zu ladvouiiiien, 
denke máiii sieh deu nngünstigsten Fali; es babe A deu Maxiuial- 
wertli 284, Wiirde uian 10 g eiuwiegeu und bei der Tiírirung um 
1 ccm l^ormalkaiilosLiiig fehlen, so ist iii obiger Formei íilr k 1 und 
fur I? 10 zu setzeii. Es reaultirt hierbei íÜr Si der Weríb von ruiid 
2.8 pCt., d, b. der Maximalfehler kann iu diesem Fallo 2.8 pCt. be- 
tragen. Deuselben FeMei* müsste man begelteu, wenii man luir 5g 
einwiegeu, aber bei der Titrirung um 0.5 ccm feHeii wiirde. 

Prüfung eines Rolifettes auf seinen Gelialt an reinem Fett. 

Kõmite man bei einem Rohfette den Gehalt an Wasser und den 
verscMedenen fremden Substanzen (Eiweissstoífe, Cbioropbyll, Farb- 
stoff, Scbmiitz u. s. w.) leicht bestimmen, so würde sicb der Gelialt 
an reinem Fett aus der Differenz ergeben. 
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Da dies aber nieM moglicb ist, so muss eiiie andere voii Yssel 
de Scliepper und Geitel grundsâtzlich angedeiitete Methode ein- 
gescblagen werden. welebe indess wesentlich aii Einfacliheit und Ge- 
iiaiiigkeit gemniit. wenn nian Merbei die Grõger’sclien Arbeiten über 
die Bestimmiing des Neiitraliettes iii Fettsãuregemengen berücksichtigt.^) 
Demznfolge ermittelt man 

1) die Menge Normalalkali, welche für die Yerseiíuiig des Feltes 
nothweiidig ist; 

2) das Aequivalent des aus dem Fette abgescMedeiieii Fettsãure- 
gemenges. 


Alis der allgemeinen Spaltungsgleicbuiig der Neutralfette: 

CgHnCO . ae.n-iO), + SHoO = CsHsOs -k SCnH,. O2, 

Neiitralfett Glycorm Fetlsaureii 

folgt: 

CbE,(0 . = QHsOb SCnH., O 2 — SHoO. 

Ist a das Aeqmvaleiit der Fettsaaren, so ist das Molekül des 
Neiitralfettes (3 a -k 92 — 54), uud dieses bedarf 3 Aequivaleiite Aetz- 
kali zur Yerseifiing. 

1000 ccm Normalkali enlsprecheii demuacli -]S[eutralíett, 

3« -k 38 j 1 1 

oder - r— desselben werden darcn 1 ccm angezeigt. 

OUvIU 

Hâtte iiiaii bei der Prüfiing p g eingewogen und k ccm Normalkali 
verbraiicbt, so ist der procentische Gebalt an Nentralfett 

Jc (3 Cl + 38) 


N-- 


30 p 


Die Summe der fremden Bestandtheile ware somit 

r==ioo —JV^. 


Was die ziir Verseifimg erforderliche Alkalimenge anbetrifft, so 
verfábrt man für deren Ermittelung folgendermaassen: 

üngeíalir 5—10 g des Fettes lost man iii einem mit Rückfluss- 
kühler versehenen Kolben iii eirca 100 ccm starkem Weingeist ron 
mindesteiis 96 Volumproceiit kocheiid auf. Hierauf setzt man eine 
überschüssige, jedocb gemessene Menge alkoboliscber und titrirter 
Kalilõsung zu.^) üm keine Tastversucbe anstellen zu müssen, ist 
es gut, die Menge der Kalilõsung aus dem mutbmaassliclien Aequi¬ 
valent des Fettes zu bereehnen, Für Talge z. B. reicht man rnií 4 ccm 
Normalkali für je 1 g dieser Fette aus. 

Hierauf wird die Flüssigkeit Ys Stunde gekocbt, um das Fett voll- 
stândig zu verseifen, nacbher Pheuolphtalein zugesetzt und der Kaii- 
überscliuss mit irgend einer Normalsáure zurücktitrirt. 


0 DinglerA polyt. Journal 244, p. 303; 246, p. 286. 

‘^) IJeber deren Bereitung siehe die oben eitiiien Abiiandlungen yon GrÕger. 
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Üm das Aequivaleiit des Fettsam*egemeiiges üu besíinimen, wird 
die bei dieser Probe erbaltene Seifenlõsuiig mit der 4—bfaclieii Menge 
heissen Wassers verdiiniit, iiõthigenfalls filtrirt uiid so laiige gckocht, 
bis der Álkobol vollstândig vertriebeii ist. Ferner fügt man verdüiiíite 
Schwefelsâure m nnd eiiiitzt, um die Fettsâuren abzusciiciden. Letztore 
werden durcli eiii nassgemachtes Filter ídtrirt und mít lieissem Wasser 
so iarige gewascheu, bis das Waschwasser keine Reaktioii auf Scbwefek 
sãure zeigt, Ersíarreii die Fettsâuren, so hebt man diese ab; bleiben 
sie ílüssig, so werden sie mit eiiiei* Pipette abgesogen. 

Nachdem man diese Fettsâuren unter den Recipienten der Luft- 
pumpe oder noch besser im Yacuum-Trockenapparate bei lOCF C. ge- 
trocknet, bestimmt man deren Aequivalent. 

Zu diesem Behufe werden circa 5 g derselben in eiiiem Kõlbchen 
in circa 50 ccm kocliendem Weingeist von mindestens 96 Volumprocent 
gelõst, Plienolphtaleín zugesetzt und mit alkoholischer Kalilõsung 
titrirt. Hâtte man p g abgewogen und v ccm Normalkali gebraucht, so 
ist das Aequivalent 

1000 » 

a = - - , 

V 

Nack den Erfabrungeu von Yssel de Schepper und G-eitel 
sckwanken die Aequivalente von Talgfettsãuren zwischen 280—274 
nnd zwar so, dass sick karte Talge mekr an 280 und weicke mekr 
an 274 nâkern. Für Palmõle ist das Aequivalent ánnakernd 270, so 
dass man im AUgenieinen keine zu grossen Fekler begekt, wenn man 
sowokl für Talge, ais fiir Palmõle and G-emiscke beider ein fur alie 
Mal das Aequivalent 270 annimmT. 

In diesem Falie bekommt man aus obiger Formei 

28.27 k 

N= ~— -. 

P 

Entkâlt ein Rokfett fremde kinzugekommene Sâuren, z. B. Hchwefei- 
sãure (vom Bleicken kerrükreiid), so müssen diese durch oftmaligcs 
Abwássern entfernt werden, bevor man zu dieser Probe schreitet. 

Prüfung eines Rokfettes auf die theoretiscke Ausbeute an 

Fettsâuren, 

In meiner frükeren Abhandlung kabe ick kierfür einen Weg an- 
gegeben, der aber nur dann zu benutzen ist, wenn das Fett rein und 
trocken ist. Ist dies nicht der Fali, so findet man die Fettsâure- 
Ansbeute aus jenen Daten, weicke bei der Bestimmung des G-ehaltes 
an reinem Neutralfett erhalten wurden. 

Ist a das Aequivalent des Fettsâuregemenges nnd k ccm das Volum 
der zur Verseifung des Fettes erforderlicken Normalkalüõsung, so ist 

* 
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ah 

mo 


das Gewiciií der Fettsãuren. 


Hâtte man p g eingewogen, so ist 


die procentisclie Au sb eu te 


S = 


ah 

lOp 


Bruno, Laboratorium für chemische Technologie an der k. k. tecb- 
nisclien Hocbschule. 


262, A. Piutti: Ueber Phtalamidobenzoesãure. 

(Eingegangen am 30. Mai.) 

Nachstebende Mitíbeilung bildet eine Fortsetzimg oaeiner Arbeit 
tiber Phtalursaure (Aon. Chem. Fharra. 214, 17) und scbliesst sich 
zunãchst aii Üntersucbungen von Prof. Hugo Scbiff über Aldehyd- 
verbindungen der Metaamidobenzoêsãure und des entsprechenden Amids 
(Ano. Chem. Piiarm. 210, 114 und 218, 185). In dieseii letzteren ist 
nachgewiesen worden, dass die Aldehydderivate des Aniidobenzamids 
bei Eiiiwirkung von Anilin wieder das Amid zurückbilden, indem 
zugleich der zweiwerthige Aldehydrückstand in das Anilin eiiitritt. 
In gleicher Weise (a. a. O. 194) wurde aus Phtalamidobenzamid und 
Anilin meder Amid und Phtalanil erhalten. 

ím Anschluss Meran habe ich das Verhalten des Anilins zu der 
bereits von Gabriel (diese Berichte XI, 2262) beschriebeneii Ptlial- 
amidobenzoesaure eingehender studirt. Es wird hierbei zunáchst kein 
Anilid dieser Saure gebildet und die Reaktion ist ziemlich complexer 
Natur. In verschiedenen Operationen und unter scheinbar gleichen 
Yerhãltnissen verlief die Reaktion in sehr verschiedener Weise und 
Meferte bald ungefárbte, leicht krystallisirende, hoch schmelzende 
Kõrper, baid gefárbte, schlecht krystallisirende, niedrig schmelzende 
Massen. 

In allen Fállen bildeten sich aber grõssere Mengen von Phtalanil 
und immer war in dem Reaktionsprodukt noch Phtalamidobenzoêsáure, 
vorhanden, auch wenn das Anilin in starkem Ueberschusse angewandt 
wurde. 

Phtalamidobenzoêsáure zerfâUt beim Erhitzen für sich in Kohlen- 
sãure und in Phtalanil. Es war nun zunãchst zu untersuchen, ob die 
in Anilin gelõste Saure beim Kochen in gleicher Weise zerfalle oder 
•ob das Anilin bei der Bildung des Phtalanils betheiligt sei. Es konnte 
dies durch die Einwirkung kochenden Paratoluidins entschieden werden. 
Dient die Base nur ais Lõsungsmittel, so musste auch in diesem FaUe 
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Plitalaiiil eiitstelien. Ist sie aber bei der Unisetzung betbeiligí, so 
miisíáte sicli Tolylpbtaliimd biideii. 

CcH4-= :c8>n- -I-c,íH4.00. oh 

OH 3 . C„?l4 . - -ÍNH,. 


Dieses letztere ist iiiin aiich in der That der Fali. Das Tolyl- 
phtaliuiid WLirde in bei 201—2()2‘^ scbmelzenden Krystallen erhalten 
uiid aus dieseii durch. Destillation mit Kalihydrat wieder Paraloluidin 
abgescliieden. 


Da sicb bei Einwirknng dieser Baseii aiif die Pbtalamidobenzoe» 
síiore keine Kohlensáure eiitwickelb so niusste sich, wie bei deri Ver- 
siicben von Hugo Scliiff mit den Deiivaten des Amidobenzamids 
wieder Aniidobenzo(%aure zurückgebildet haben und es koniite die» 
selbe in der Tbat in den Waschwassern des Rohprodiikts der Reak- 
tion auígefiinden und daraus ais Gblorliydrat abgescliieden werden. — 
Audi bei Einwirknng von Toíuidin war schliesslicli nodi nnverãiiderte 
Plitalainidobenzoesâare vorbanden. Die Einwirknng von primaren 
Monaminen aiif die Saiire erfolgt also iiach der Gleicliung; 


.N<Sg>CeH4 CO 

CeHr + C^^H^.NHo = 

CO. OH 

+ NH2.C6H4.CO2H. 


In ãhnlicher Weise wird bei Einwirknng von Ammoniak Pbtai- 
imid gebildet; welcbes ieb ais 

CO 

Argentammoniumplitalimid, C 6 H 4 <qq-=“NA g, NHg, 
analysirt babe. 

Bei Cntersiicbungeii über die ürsache der sdieinbar niivollstandigeii 
Umwandlung der Phtaiamidobenzoesaiire, auch beiin Kodieii mit stark 
übersdiüssiger Base, gelangte idi zur auffallenden Thatsadie, dass 
die ümsetziingspro clukte dieser 8âure uiiter gleicbeii Ver- 
baltnisseii wieder aufeinaiider einwirken und wieder Plital- 
amidobenzoesâure zurückbildeu konnen, so dass sidi ein Gleidi- 
gewichtszustand zwisdien der Sánre und ibren Zersetzungsproduklen 
lierstellt. In solcber Weise habe icti beim Erhitzen von Amidobenzoe- 
sãure mit Phtalaiiil oder Phtalimid unter Abscheidung von Aniliii oder 
Ammoniak wieder reichliche Mengen von Phtalamidobenzoí^sãure er- 
lialten, 

Zur weiteren Aufklârung der hier in einander spielenden Reak- 
tionen musste aucb die Einwirknng von Aniliri auf Amidobenzoesaure 
besonders stuáirt werden. Prof. Schiff übergab mir zu diesem Zwecke 
das krystallisirte Chlorbydrat einer Base, welcbe er bereits vor einigeii 
Jabren in dieser Beaktion erlialten batte. Es wurde aus salzsâiire- 
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lialfigem Wasser iimkrystallisirt und daraiis durcb x4miiioniak die bei 
schmeizende, in silberglanzenden Schiippen kiystallisii’ende freie 
Base abgeschiedeii. Aiialyse der Base und des Cblorhydrats ergeben. 


dass es 


Amidobeiizaiiilid, QHí 


,NH2 

"'CO.NH.CfiH, ’ 


war. Dieses Anilid eiitsteht niir bei lângerem Kocbeii voii Amido- 
benzoesãiire mit iiberscbüssigem Anilin; es ist scboii voii Engler und 
Volkhausen (diese Berichte VIII, 35) durcb Redukíion des Meta- 
nitrobenzanilids erhalten worden. Ibr Praparat biidete lange scboii 
bei 114^ schmelzende Nadeln. Den oben aiigegebenen Scbmelzpunkt 
yoii 129*^ babe ieb indessen mit meinen Práparaten wiederboit coii- 
troiirt. 

Das Amidobenzaiiilid giebt mit Furfurol das prachtToll rolhe 
Derivat wie es Hugo Scbiff mit aromadschen Amidosaureii und den 
entsprechenden Amiden erhalten hat. Diese Reaktion hat aucb im 
Laufe dieser üntersiicbung dfters dazu gedient, um frei gewordene 
Amido!)enzoesaure oder überhaupt aromatische Verbiudungen mit ximid- 
griippen im Benzolkern nachzii\^"eisen. — Das Amidobenzaiiilid íindet 
sich in grõsserer Menge iii den oben erwahnten iiiedrig scbmelzeiideii 
und weniger gut krystallisirenden Rohprodukten der Einwirkung von 
xiniliii aiif Phtalamidobenzoesâure. 

Wird x4midobenzaniiid mit Anilin auf etwa 200^ erhitzt, so ent- 
steht kein Amlobenzanilid, aber allmüblich tritt Anilin aus der Ver- 
bindung aus und es bilden sich x4iihydride der Amidobenzoêsaure. 
Wird die heim Erkalten erhãrtende Masse mit Alkohol ausgekocht, 
so lõsí dieser ein Anhydrid, welches dann beim Eindampfen in Warzen 
krystallisirt, weiche gegen 225^ schmelzen. Die Analyse entspricht 
der Formei eines 


Amidohenzoíds. C 6 H 4 < >CtíH 4 , 


âhnlieh zusammengesetzt wie die entsprechenden 

Oxybenzoide, C 6 H 4 <: 0 Q_^ 0 :>CtíH 4 . 


Es kanii ais das Anhydrid einer früher von Harbordt (Aim. 
Chem. Pharm. 123, 287) durcb Erwarmen Yon Amidobenzoêsaure 
in Salzsauregas auf 200 ^' erhaltenen Yerbindung betrachtet werdeii. 
Dieser letzteren Yerbindung kommt wahrscheinlich die Formei zii: 

U —C02H- 

Das x4midobenzoid ist aucb etwas in Benzol, Chloroform und in 
Aether loslich. 

Beim xiiiskochen der Rohanhydride mit xllkohol bleibt ein weisses 
amorpbes^ in allen gewõhnlicben Lõsungsmitteln uniõslicbes Pulver, 
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welches bei der Analyse dieselben Werthe giebt wie davS vorige und 
obiie Zweifei ein Polyamidobeiizoíd ist. Es lüst sich io coiicentrirter 
Scbwefelsâure iiiid wird durch Wasser unveráiidert gcdallt. Die beideii 
Anliydride werden durch Aiiilio niid Ammoniak aucli bei holier Tem- 
peratur unter Druck iiicht aiigegrideu, aber beim Erwariuen mit starker 
Kalilaiige geben sie wieder Amidobenzoesaure. 

Aiis dem Amidobenzanilid kann endlich durch Sclimelzen mit 
Phíalaiihydrid das 

/N^ 

Phtalamidobenzanilid, ? 

^CO.NH.CeHr, 

erhalten werden. Die Reaktion vollendet sich zwischen 120 und 130® 
und giebt theoretisclie Ausbeute. Die Verbindung ist das dem bereits 
von H, Schiff (a. a. O.) beschriebenen 

Cg H4 

Phtalamidobenzamid, ’ 

analoge Anilid. 

Aus Alkohol krystallisirt das Anilid in warzenformigen Aggre- 
gateii kleiiier Prismen, w^elcbe bei 207—209® schmelzen. Beim Er- 
wãrmen zersetzt es sich in complexer Weise und giebt eine grossere 
Menge von Phtalanil. Wird letzíeres mit Amidobenzanilid zusammen- 
geschmolzeii, so entsteht wieder etwas Phtalamidobenzanilid, aber die 
E.eaktion geht nicht so ieicht vor sich wie die entsprecheiide der 
Amidobenzoesaure. 


Wird Phtalimid mit Anilin erhiízt, so geht ersteres allmahlich 
Yollstandig in Phtalanil über, w'ãhrend Ammoniak entweicht. ümge- 
kehrt wird Phtalanil auch bei hõherer Temperatur durch trockenes 
Ammoniak nicht angegriífen, ebensowenig durch trockene Destiliation 
mit überschüssigen Salmiak. Diese Yei‘suche hatten zum Theil den 
Zweck, eine Verbindung 

„„ .CO-CfiH4-CO, ,, p „ 

-CO—C6H4--CO- ^ 


darzustellen, welche übrigens auch direkt durch Zusammenschmelzeri 
von Phtalimid mit Phtalanil nicht erhalten werden konnte. 

Im Verfolge vorstehender üntersuchungen, welche in der Gazzetta 
chimica ausführlicher dargelegt werden sollen, babe ich noch das Ver- 
halteii von Phtalanhydrid zu anderen Amidosâuren und zu einigen 
sekundâren Monaminen geprüft und besitze bereits Resultate mit Aspa- 
ragin, Asparaginsãure, Diphenylamin, Coniín und einigen anderen aro- 
matischen Aminen. 


Florenz, Prof. Schiff’s Laboratorium. 
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263. W. Will und K. Albreclit: Giiemiselie und mikrosko- 
pisetie UntersiicliiLiig eines Diabases yoh Weilbiirg. 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXYIIL] 

(Eingegangen am 20. Mai.) 

In der nãchsten Umgebmig von Weilburg in Nassau tritt eine 
Reibe von Diabaseu zu Tage, 'vvelche durch Sfcrasseiianlagen and den 
Bau eines Tunnels zugânglich gemacht sind. Sie fiiiden sicb tbeiis 
in feinkõrnigen, theils in ganz grobkõrnigen Yarietâteii in concordanter 
Lagerung mit Schalstein und Cypridinenscbiefer, deren mannigfaltige 
Yerbaltnisse in besonders schõner Weise an der Strasse von Weilburg 
nach Lòhnberg aafgeschiosseii und vor ailem durch die Arbeiten von 
Fr. Sandberger^) in umfassender Weise klar gestelit wordeii sind. 
Yor kurzem hat C. Riemann^) dieselben einer nochmaligen Bespre- 
ehung unterzogen. Yon einer Anzahl dieser Diabase ist die niikros- 
kopische Üntersuchung ausgeführt ^vorden^), dagegen sind chemische 
Analvsen, soweit uns bekannt ist, nur von den Gesteinen unterhalb 
Weilburg (von dem Wassertunnel, vom Odersbaclier Weg und von 
dem etwas entfernten Grãveneck) verõfientlicht worden*^). 

Wir wablten zum Gegenstand uuserer üntersuchung dasjenige 
Gestein aus dem schõnen Lõbnberger Profil oberhaib WAilburg, welches 
das friscbeste Aussebn batte. 

Dasseibe ist ein dichter Diabas, der etwa 5 Minuten nõrdlicb vom 
Weiiburger Bahnbof einen Bücbsenscbuss oberhaib der Lohgerberei 
anstebt und anscheinend concordant zwiscben einem sehr steii, etwa 
unter einem Winkel von 75^ einfallenden, h. 4—5 streicbenden Schal- 
stein liegt. 

Es ist ein dunkles, gi*augrünes, sehr zâhes Gestein mit selbst 
unter der Lupe gleichfõrmig erscheinender Grundmasse, Darin liegeii 
mit blossem Auge erkennbar, rundliche dunkelgrüne Einlagerungen von 
chioritischer Substanz, die hãuíig eine concentriscli strahlige Peripherie 
haben, zahlreiche Kalkspathdrusen, die an vielen Stellen dem Gestein 
ein mandelsteinartiges Aussebn geben, und vereinzelte, eingesprengte. 


üeber die geognostische Zusammensetzung der ümgegend von Weil¬ 
burg von E. Sandberger (Jahrbúcher des Yereins fur Naturkunde in 
Nassau 1852. 8. Heft, 11. Abtheilung, pag. L). 

üeber die Gruusteine des Kreises Wetziar uud einige ibrer Gontact- 
erscheinungen. Inaug.-Diss. Bonn 1882. 

Untersuchungen uber nassauisehe Diabase von W. Schauf. Inaug.- 
Diss. Bonn 1880. 

Senfter, zur Kenntniss des Diabases. Neues Jabrbucli fiir Minera- 
logie u. s. w. Stuttgart 1872, pag. 673. 




ziim Tlieil scliüii krystallisirte Schwetelkiese, welclie sich meist aii 
der Zone der Kalkspatli- oder Chloritdruyen íiiideii. 

üiiter dein Mikruskop wird die Grundmasse iii eiii kryHtalliiiisches 
Gemeiige der für die eigeutlichen Diakase charakttaistischen Mineralien 
aufgeiosí. Man beobaclitet darin: 

1. Trikliiie Feldspathe in zalilreichen leLslentoriiiigen Krystalleii, 
welche ini polarisirteii Lidit deiitliche ZwillmgsHtreiiung zeigen. liâufíg 
tíiiid dieselbeii niit farbiosen oder hellgriineii Kdnudien durcbsetzk 
welche in Streifen aneinander gereiht die Krystaile iii der Richtnng 
der Spaltflácheii <x P oc diirchzieheii. 

Dane!)en finden sicb grõssere, farblose, scbarf begrbnzte Krystaile 
mit schiefer Auslòschiing, iinlõslicb iu kalter Saizsâure, welche aller- 
dings niir selten iind scbwach eine Zwillingsstreifiing erkeniien lassen 
and wahrscheinlicli aucli ais Feldspathausscheidiingen zu betracbteii 
sind. 

Flaniig sind: 2. seharfkaiitige Korner von Magneteiseii oder Titan- 
eisen, die ziiweiien nadelíormig ausgebiidet sind. Die Korner sind 
imr kieiii, und das von v. Lasaulx ais Titanomorphit bezeichiiete, 
von Cathrein ais Titanit erkannte Umwandiiiiigsprodiikt des Titan- 
eisens koiinte niclit wahrgenommen werden. 

3. Findet man bei Anwendung stârkerer Vergrüsserung eine sehr 
grosse Menge von feinen, farbiosen Apatitnadeln Sehr vereinzelt 
treten dieseiben aiich in etwas gròsseren Krystailen a,uf, so dass sie 
dann im Dünnseliliíf mit der Lupe leieht za seheii sind. Sie zeigen 
eine raiihere Oberfláclie ais die Feldspathe iind sind von zahlreichen 
parallelen Quersprungen durchzogen. 

4. Ist das ganze Gestein in reichlicher Menge mit einer grünen 
cdiloritischen Masse diirdiseízt welche tlieils in unregelmassigen Lappen* 
theils in regelinassig amgrenzten Ansscheidungen anftziit. 

Der Rand dieser Ansscheidungen zeigt gewblmlieh radialíaserige 
Striiktnr und ist mit Magueteisenkdrnchen nmge!)en. Das griine 
blãttrige Mineral ist im Imiern der Krystaile stark verãndert in gelb- 
liche faserige oder schuppige Massen, welche dentlich di(*hroiiisch sind 
und bei strahliger Anordimng zwischen gekrenzten Nicols mitunter 
ein schwarzes Kreiiz zeigen. Dazwischen liegen dana wieder weisse 
oder farblose Ausscheidiingen, welcbe niclit genauer bestimmt werden 
konnten. 

Mõglicherweise sind die grünen chioritischen Massen ümbildungen 
von Augitsiibstanz; Augite selbst konnten in den Dimnschlíífen nicht 
aufgefunden werden. 

5. Wie schon mit blossem Auge in dem Gestein Kalkspathmandeln 
sichtbar sind, so ergiebt auch die mikroskopische Prüfmig, dass diese 
Substanz in zahlreichen dünnen SpaJten den Diabas durchsetzt. Bei 
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der Behancliiiiig niit Salzsaure tritt an vielen Steiieii eine Entwiclduiig 
von Kolilensãure aiif. 

6. Sind in nicht uiilíetrâclitlicher Meiige diirclischeinende Kõnier 
vorhanden, welche im durclifallendeu Licht eine brãiuiliciie, im auf- 
fallendeii eine weis.se Farbe zeigen. Bei selir starker YergrbsserLuig 
werdeji dieselben in ein Aggregat von grüiilicli gelben, krjstalliiiiscben 
Kõrnerri aiifgeiõst. Diircli kalte Salzsaure werdeii sie iiiclit verãndert. 
Es siiid wabrscbeiolicli kaolmartige Zersetzungsprodukte des Feldspatbs. 

Accessorisch tritt Schwefelkies aiif, und aii manciieii Stellen íinden 
sicb brauiie KÕnier von Eiseuoxydhydrat durch das Gesteiii vertheilt, 

Ans dem Gesteinspuiver kann mit dem Magueteii ein schwarzes 
Piilver von Magneteisen ausgezogen werden. welehes bei der Reduktioii 
vor dem Lõthrobr in der Fliosphorsalzperle eine ganz scliwacbe 
Tiíansáiirereaktion zeigt, 

Znr Analyse wurde eiue Probe des Diabases feingepuiverí und 
liber Scbwefelsáiire getrocknet. 

Die Kieselsaiire wurde in bekaiinter Weise iiaeli dem Aiiíscbliesseii 
mit kolileiisaurem Naíron-Kaii bestimmt. Die übrigen Besíandtlieile 
des Diabases wnrden zum Theil in der vou der Kieselsaure abíiltrir- 
ten Lõsung. zum Tlieü in einer besonderen mit Flnsssâure anfgesclüos- 
senen Probe ermiítelt. 

Der Ammoniakniedersehlag. welcber Tiíansáiire, Eisenoxyd, Thoii- 
erde iiiid CakiiimphosphaT eiiTlneit, wurde, nachdem sein Gewiclit be- 
síimmt worden wai% mit saurem scliwetelsaurem Kali gescbmolzen, in 
kaltem Wasser gelost, und die Losung zur Abscheiduug der Titam 
sáure unter baiifigem Ziisatz vou schwetliger Saure zum Sieden erhitzt, 

Ein abgemessener Theil des Fiitrats diente zur Ausfâlluog der 
Phosphorsânre mit molybdansaiirem Ammoniak. Dieselbe wurde ais 
Magnesiiimpyropliosphat gewogen. 

In einem anderen Theil des Fiitrats wurde die Pliospiiorsaure, 
um den Kalk zii bestimmen, von den Baseii Kalk. Eiseiioxyd und 
Thonerde mit Zinii und Salpetersaure gelreniit. Deu Eisengeluilí 
(Oxycliil- neben Oxydverbindung) ergab die Titration einer Losung, 
welche durch Digestion des Gesteinspulvers mit Bchwefelsáure im 
geschlosseiieii Eohr bei 220*^. nachdem vorher alie Liift aiis dem Eolir 
durch Kohlensaure verdrangt war. erhalteii wurde. Der Kalk wurde 
ais Oxalat, die Magnésia einmal ais Magnesiumamnioniuiiiphosphat, 
das andere Mal in der mit Fiusssáure aiifgeschlossenen Probe, in 
welcber aiicli die Alkalieii bestimmt wurden, nach der Meíhode von 
Schaíígoí scli inittelsí einer concentrirten Losung von Amnioiiiuiiicar- 
bonat imd Aimnoiiiak gefallí. 

Zur Bestimmiuig der Alkalieu wurde die Summe der Sulfate und 
die darin enthaltene Schwefelsaure ermitteit, und daraus der Gehait 
an Ivalium und Natriiuii berechnet. 
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Mit Eiícksicbr aiif clie von Saiiclberger aufgestellte Tlieorie der 
Erzgaiige schieii es voii Interesse, auch die Natur der nar in selir 
kleiiier Menge iin Gesteiii enthaltenen Erze íestziisíellen. Zii diesem 
Zwecktí wiirden 30 g des Gesteins aufgeschlossen. Aiis sanrer Ldsuiig 
wnrde trotz láiigereni Eiiileiten vou Schwetelwasserstoff nicíitvS gefállt, 
dagegeii fandeu sicii Bpiiren von Mangan und sehr kleine, aber deiit- 
lieli iiachweisbare Mengeii von Zink. 

Das über Schwetelsaure getrockiiete Gesteinspulver im trockenen 
Luftstrom mit vorgelegtem Chlorcalciiimapparat geglübt, ergab deii 
Wassergehalt = 3.38 pCt. Der Glühverlust betrug 4.40 pCt. Beim, 
Erwármen des feingepal verten Diabases mit Salzsãiire von 1.16 spec. 
Gewiclit wiirden 28.96 pCí. gelõst. 


Die Analyse 

ergab: 





1. 

II. 

Mittel 


Si O2 

50.21 

50.31 

50.26 pCt. 

F2O3 

1.40 

1.51 

1.46 


Fe O 

11.66 

11.56 

11.61 

V 

AI 2 O 3 

13.94 

13.11 

13.53 

>; 

Ca O 

5.47 

5,42 

5.45 

» 

Mg O 

3.43 

3.74 

3.59 


Nas O 

5.34 

— 

5.34 


K2O 

1.57 

— 

1.57 


TÍO2 

0.50 

0.47 

0.49 


P2 O5 

1.14 

— 

1.14 


CO2 

LIO 

— 

1.10 


Cl 

0.40 


0.40 

» 

Ho O 

3.38 

— 

3.38 

» 




99.32 pCt. 


In Spuren: Scbwefel, Mangan und Zink. 


Die gefíindene Menge Pliosphorsaure (P 2 O 0 1.14 pCt.) anf Apaíit 
(3 Ca^ 2 (P O 4 )-f-CaGk) bereclmet, ergiebi Apatit 2,79 pCí. 

1.10 pCt. CO 2 entsprechen koblensaureni Kalk (Kalkspatb) 
2.50 pGt. 

Glühverlust 4.40 pCt., spec. Gewicht 2.796. 

Die Analyse iraseres Gesteins zeigt in Uebereinstinimnng mit der 
mikroskopischen Untersuchung, dass dasselbe trotz seines noch ganz 
frischen Aussehns schon eine ziemlich weitgeliende Zersetzung er- 
litten haí. 

Darauf deuíet vor aUem der hohe Wassergehalt und der relativ 
geringe Kalkgehalt und bei der mikroskopischen Untersuchung der 
ümstand, dass die Feldspathe schon stark angegriílen erscheinen, so 
dass bei vielen die ZwilMngsstreifung kaum mehr wahrgenommen 
vrerden kann^ sowie das gánzliche Fehlen des Augits und das stait 
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(lebsen so liáufige Auftrefen der griinen chloritiselien Massen. die offen- 
bar wenigstens zum Theil aiis dem Augit bervorgegangeii sind. Áuch 
die Gegenwart der kaolinartigeii Kõrner zeigt, dass das Gestein schon 
stark verándert ist. 

Die verliãltni&smassig grosse Menge vüii Natroiu welclie der 
Diabas enílialt, und welche áuch Senfter in deii von ihiii analysirten 
Diabaseii gefanden hat, iãsst vermuthen, dass der Feldspath ein dem 
Oligoklas nabesteliender ist. 

Die üntersLichimg der Auslõschungsrichtuiigeii bat in dieser Be- 
zieliung kein Besultat ergeben. 


264. L. T. Th orne: Ueber einen Apparat znr fraktionirten 
Destillation nnter vermindertem Drneke. 

(Eingegarigen am 30. Mai.) 

Beim Destillireii im YacQum oder unter vermindertem Drucke ist 
gewõbnlich die Hauptschwierigkeit das Wegnehmeii der verschiedenen 
Fraktionen ohne deii Yerlaiif der Destillation zu imterbrechen. Icb 
glaiibe, dass der Apparat, wovon eine Skizze beigegebeii ist, ais eiiie 
Yerbesseraiig der bis jetzt gebráuchlichen aiiziiseiieii ist. 

Das Gefãss e ist ein cdrca 10—12 cm langes und 10—12 mm 
breites Rohr . das unten mit einem Hahn verscblossen ist, dessen 
Ablaufrohr zu einem engen, ca. 4 cm langen Rohre ausgezogen ist. 
Aíi dem oberen Antheil von e ist eine Tubulus d angescbmolzen, 
um die Spitze des Küblers einzulassen. Oben ist e etwas verscbmâlert, 
um die Yerbindung mit dem Hahn a zu erleichteni. a ist dann mit 
dem T-Rohr h verbunden, dessen Ausweg i mit der Yacuumpumpe, 
das dritte Glied mit dem Dreiweghahn b in Zusammenhang stelien. 
An dem anderen Ende von h wird das Rohr k befestigt, dessen etv^as 
aiisgezogene Spitze parallel mit dem Ausflussrohr von e gebogen wird. 
Diese zwei Rõhren gehen dann durch einen doppelt durchbohrten 
Kautschukstopsel /, an welcliem die Flasche, das ProbirrÕlirclien oder 
anderes Aufíassungsgefass m befestigt wird, 

Das ausgezogene Ende des Küblers n wird mittelst eines Pfropfens 
luftdidit in den Tubulus d so angepasst, dass die Spitze bis in das 
Rohr e einragt, der Hahn a geoífnet, h so gedreht, dass h und k in 
Yerbindung stehen, die Piimpe in Thãtigkeit gesetzt und sobald die 
gewünschte Druckvermiiiderung erreicht ist, die Destillation angefangen. 
Sobald die erste Fraktion übergegangen oder e voll geworden ist, wird 

b Diese Grósse ist für gewohnlichon Laboratoxúumgebraach ais geeignet 
gefuuden worclen, iiiuss aber natüiiich zu bestimmteu Zwecken modiíicirt werden* 
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der Hahii c geoifiiet, wobei das Destiliat gieicli iii m hemnteríiiesst. 
Sollte das Destillat etwa dickíiüssig seiii und aiclit leicht fliesseii, so 
wird der lialiii a zugeinacht, wodnrcli die Piimpe, durch b und e 
wirkend, der Scbwere iiiitwirkt, c wird dann wieder zugemaclit nnd 
wenn maii das Geíass m wecliseln will, wird der Dreiweglialin b so 
gesteilt, dass tn niit der Luft in Yerbiudmig, h dagegeii zugesperrt 





stelit. Wenn eiii iieiies Gefáss an / angepasst wordeii ist, wird a 
íiir ein Paar Secnnden zugemacht und h und k wieder durch. h in 
Zusammenliang gebracht, und sobald m geleert, a meder geoftiiet. 
Auf diesem Wege kami eine beliebige Ánzabi Fraktioneii abgenommeii 
werden, obne aucb nur einen Augenblick die Destiliation iinterbrechen 
m müssen. Bei einer passenden Wahl des Kautscbuekstõpsels kann 
aucb (wenn wiinscbensweitb) das Destillat in dem Gefâsse aufgefangeii 
werâen, worin es nacbher wieder gebraucht werden solL 
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fii der Praxis liat es sich wegen etwaiger ünregelmassigkeit iii 
der Wlrkiiiig der Pumpe (besonders eine Wasserstraliipiimpe ge- 
brauciit wird) ais »ehr Yortheilhaft herausgestellt^ zwisclieii i uzid die 
Piimpe eiiieii Belialter vuii ca. 3 bis 4 L Inhalt eiiizuscbalten. Diese 
Eiiirielitiiiig vemiiiideit die ünregelmassigkeit seiir, und wenn der 
Belialter iii direkíer Verbindiing mit einem Qiiecksiibermaiiometer stebt, 
kanii jedc beliebige Yermiuderung des Druckes mit weiiiger Mübe 
coíLstact erliaiteii werdeii. Wenn die Substanz durcb Berühruiig mit 
der Liift sicb verándern sollte, kann beim Wechselii der Gefâsse ii. s. w. 
irgeiid eiii iiidiÔereiites Gas leicht diirch deii üreiweghabn eiogelasseii 
weiden. 


265. Rieliard Meyer nná Hans Kreis: BeobaeMungen. über 

Oxy azokõrp er. 

(Emgtígangen am 31. Mai.) 

Eiiiige Yersiiclie, welcbe wii* unternommen haíten, um gewisse, 
auf die Bildmig von Oxjazokõrpern bezüglicbe Fragen zu loseii, welche 
âber vorlaufig abgeBrociieii werdeii miissten. gaben Yeranlassiing zur 
Beobachtung der folgenden Tbatsachen, deven Mittheiiung, írotz ilires 
fragiiieoíarisclieii Cliarakters, vielleiclit nicht obiie Niitzeii seiii wird. 

I. Benzolazoresorcin, CsH^ . N 2 . C 6 H 3 (OH) 2 . 

Audi uns isr es, ebenso wie Wallacli^), nicht gekmgen, die von 
Tjpke^) lieschriebene, angeblich isomere ^-Verbiridung zu erbalteii, 
deren Existenz iibrigens aus theoretischen Gründeii nicht selir wahrschem- 
iieh ist, und welche, wie schonWallach hervorhob, vermutlilich eine 
Disazoverbmdiiiig sein díirfíe. Bei verschiedeneri Keinigungsversuchen 
wurden wir mit dem Ammoiiiumsalzè des Benzolazoresorcins bekannt. 
Ldst mau deii Farbstoff in wenig beissem, wássrigem Ammoniak, so 
fálit das Saiz beim Erkalteii in fast scbwarzen, grünlich scbiliernden 
Scliuppen oder Blattern aus. ünter dem Mikroskop erscbeiiien sie 
durclisiclitig und von rotbgelber Farbe. Die Kanteii sind abgerundet, 
so dass sie eineu charakteristiscben, Ibisenfõriiiigen Habitus darbieten. 
Das Saiz ist sebr unbesíandig. Schon durcb blosses Liegen an der 
Luft verliert es Ammoniak und nimmt allmâhiicb die roíbe Farbe der 
freien Saure an; aucb beim Erbitzen für sicb oder mit Wasser eot- 
wickeit es Ammoniak. Eine Analyse musste deshalb uiiterbleibeii. 


Diese Berichte XY, 2819. 

Diese Berichte X, 1576. 

Benrhte d. B. cliem. Gesellseliaít. Jabrg. XVI. 


87 
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Aber das in der Kãlte schwer losliche iind aiis heissem wássrigem 
Ammoniak sotir schõii krystallisireiide Sak eignet sicli recht wohl ziir 
Reiiiigiing des Benzolazoresorcins. Man erliâlt die freie Saure durcli 
Zersetzurig der Amnioniamverbindiiug mittelst Saizsáure ais schon 
rotlies Piilver vom Scbmelzpunkt 165^. 


Reduktion des Benzolazoresorcins. 


Siispendirt man Benzolazoresorcin in Wasser nnd erhitzt die 
Misckung mit Zinn und concentrirter Salzsíinre auf freiem Feuer, so ist 
nack etwa 2 Stunden alies zu einer farblosen Flüssigkeit gelost. Beim 
Erkalteii krysíallisirt das Zinndoppelcbiorür des Aiiilins in pracbtvolicn 
breiteii Nadeln oder Blattern. Beim EindampfeiwÍí^’B^smig 
sicb nocii weitere Mengeii dieser schõnen Yerbindimg aus. welche sicb 
vortrefflicli ziir Tremi ang des Aiiiiins von aiideren Baseii eignet. Die 
Miitteiiange ergab bei foitgesetzter Coiicentration schwach braiui ge» 
fárbte Krystalle, welcbe sicb ais ziiinfrei erwiesen. Darch Urnkry- 
staliisireii wurdeii sie in flacbeii Tafelii erlialten. Sowohl die sebr 
cbarakteristisclie Form derselben ais. aucb die Reaktioiien liessen von 
Hanse aus keinen Zweitel, dass das schon von Weselsky^) dnrch 
Reduktion des Nitroresorcins erluiltene salzsaiire A mi dores orei ii 
voiiag. Ais durcli Natronlaiige das freie Amidoresorcin abgeschieden 
wurde, fárbte sicb die Lósung sofort an der Luft inteiisiv blau and 
zeigte aucli sonst die von Weselsky angegebenen Erscbeinimgeii. 
Aucb die Reduktion von metallischem Silber beim Flinzufügen von 
Silbeniitrat, sowie die Reaktionen mit Salpetersaure und Eisenchlorid 
zeigte die Verbiiidung ganz wie es Weselsky beschreibt. Eine 
Chlorbestimmung bestátigte die Ergebnisse der cpialitativen Priifnng: 


Bereclinet fiir 

Cr>H3(Nn,d(0H>j. HCl~h2B.O 


Güfuudeii 


Cl i7.G 


17.5 pCt. 


Dieselbe Zusainmensetzung fand Weselsky für sein saizsaures 
Amidoresorcin. Die Krystalle besitzen eiiien eigenthüinliclien Dichroís- 
mus; fállt das Licbt durcb die breiten Flácben, so ersebeinen sie faib- 
los und durcbsicbtig; betracbtet man sie aber von den schmalen Seiíen 
aus, so zeigeii sie eine olivenbráuiüicbe Farbung. Uebrigens nebmen 
sie überbaupt an der Luft leicbt eine grünlicbe Fárbung an. 

Das Amidoresorcin wurde bisber uur beiláufig durcb Reduktion 
des Nitroresorcins erhalten, welcbes ais Nebenprodukt bei der Dar- 
stellung des Diazoresorcins entstelit. Die von uns beobacbtete Bildiings- 
weise erlaubt es zienilicii leicbt in grosseren Mengen zu bereiten nnd 
dürfte fur den Augeiiblick die bequemste Darstellungsmethode abgeben. 


1) Anix, Cbem. Pbarai. 164, 6. 
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Die Spaltung des Benzolazoresorcins erfolgt, wie kaimi bemerkt 
zii werden braockt, riach der Gleicbung: 

QH5. N =-= N . C,H 3 ( 0 H )2 -k H4 = QHs . XH2 -k CeHs. NH2(OH)2. 


II. Nebenprodukte bei der Darsteilmig von Oxyazokõrpern. 

In Rücksicbt auf die Frage, ob bei der Vereinigung von Diazo- 
kõrperii mit Phenoien die Azogruppe zii der Hydroxylgruppe stets in 
Parasíellnng tritt, liaben wir einige Versuche angestellt, um zu er- 
mitteln, ob es mõglicb ist, siibstitiiirte Phenole, welche die Substi- 
tiienteii in der Parastelluiig zum Hydroxyi enthalten, mit Diazover- 
bindungen zu combiniren. Nach der trüher geltendeii Ansicht war 
bier ein negatives Eesultat zu erwarteii^). Der Yersuch wiirde mit 
li-Diazobeozolsulfosâure einerseits und Isitroplienol andererseits ge- 
macbt, und zwar uníer ganz gleieben Bedinguogeii mit dem 0 - und dem 
|?-Nitroph.enoL 

10 g dcfe xNitropheiiols wurden iii 200 cem verdüiinter Kalilauge 
gelÕst, darauf iiiiter guter Kühlung allmáhlich 13.Õ g p-Diazobenzol- 
suifosãure eingetragen. In beideii Fallen fárbte sich die Flüssigkeit 
iotensiv rotbbraun; nach b 2 Stündigeiii Síelien wurde mit Essigsaure 
angesâuert. Die Flüssigkeit, welche das o-NitrophenoÍ enthielt, erstarrte 
alsbaid zu eiiiem Krystallbi^ei, iudein sich oôenbar das saure Kaliuiii- 
salz des bereits von Griess beschriebenen p-Sulfob enzol-Azo- 
o-Nitropheiiols. C 6 H 4 (SO.íK) . N 2 . Cellí (NO 2 ) OH, ausscbeidet. 
Die Verbindung wurde durch ümkrystallisiren aus beissem Wasser in 
dmikei gelbroíhen, gláiizenden Blattcheii erhalten. 

Die mittelst j?-Nitrophenol erbaltene Lòsung gab dagegen, obwobl 
sie eine intensive Farbung angenommen batte , mit Essigsaure keine 
Fâliung. Ais sie aber mit eiiiem grossen üeberschiiss v'on absoiutem 
Aikohol versetzt wurde, scbied sie eiiieii starken, gelbbraunen Nieder- 
schlag aus. Audi das Filtrat von dem aus o-Nitrophenol erhaltenen 
Azofarbstoff gab mit Aikohol eine ganz ahnliche, aber mehr rotbbraune 
Fállung. 


0 Diircli die Publikationen von Griess (cliese Beriehte XV, 2100) und 
von Xolting und \Yilt (Chemikerzeituug 1882, 1350) ist inzwischen der Bc- 
weis geiiefert worden, dass diese IViiher íingenommeue Gesetzmássigkeit weder 
für die Oxy- noch fíir die Aínkloazokurper unbedingte Giltigkeit hat. Wie 
ich schon in der 1880 erschienenen Fortsotzung von Bolley’s chemischer 
Yerarbeitung der Pflanzen- imd Thiorla&ern (S. 888 und 804) hervorhob, würde 
auch der von Mazzara (diese Beríehte XII, 2367) aus Biazobenzol und 
p-Kresol dargestellte Farbstoff eine Ausnahme vou der Regei bilden — weun 
nicht etwa das angewandte Kresoi die Ortho verbindung eiithielt und diese die 
Veranlassung zur Bildung des Farbstoff es wurde. R. M. 

87 * 
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1>Í«‘ so (]ai'g(*síi'llt(.'n Korper siiid dio Kaluiiiisalze von Farbstoft- 
Sit* ir^saii sich iu WíKsstT aiisserordeiiílieh ieiciií mit rotli- 
bis ^(‘ll)l/raiiíU‘r Farba. íii Alkobob Aetiiar, Clilorolbriii, Beiizol siüd 
sií‘ uulühlich. l)Íe AvasHrigi‘u Lü^^un^-ciii werdeii ilnrcli Metaiisalze iiicbt 

Wolbí und Seida Averdcii dadiirch geíarbt. Leicler gelaiig es 
luchb tlie Farbsioíie zii nànigcu, rVlle Versucdie, sie zu krysíallisiren, 
uuvsslangan; anch fraktioiiiríe Falliingeii der wâssrigen LÕsiiiigen rait 
Aikoliol tuhrteii zu keineui EevSulíat. Ebeusoweidg konuten die freien 
Bíiiiren oder die Baryunisalze in reinem Zusíaiide erlialíen werden. 
ludessen macht es die Bilduiigsweise dieser Korper wahrscheiíilichj 
dass sie iii die Klasse der DisazoverbindrmgeE geiioreii. Nack 
den ausgeführteu Analysen kõniiteii sie Gemische verschiedener Salze 
von solclien Azokíirpern hòlierer Ordiimig sein. So Avurden z, B. iii 
der ersteii Fiiliung des Orthofarbstoffes 15.7 pCt. uiid 15.4 pCt. 
Kaliuin geídiiden; iii der zAveiteii Falluxig, 15,1 pCt. Für das saure 
Kaliuiiisalz [Ce H 4 (S O;^ K) N =-= NJs Ctí H 2 O 2 ) O H bereehnet sicli 
15.3 pCt.; für das iieutrale Salz [CbH 4 (B 0 :iK)N=:=N] 2 CtíH 2 (N 02 ) 0 K 
18.H pCt, Kaliiiiü. Das Mitíel aus beideu Zableii ist IG.O, wonacli 
das analysirte Prodiikt aus iiabezu gieicheii Tbeiieo des neatralen und 
des saiireii Salzes besteben kÕnnte. 

Analoge Erfabruiigeii Avie mit den beiden Mtrophenoien wurdeii 
beini Resorciii gemaelit. Wir stellten zunachst das schoii von 
Griess bescbriebene p-Snlfobenzol-Azo-Resorcin resp. dessen 
saures Kaliumsalz CiíH 4 (B O^K) . N 2 . C 6 H 3 {OH )2 dar. Die von dem- 
selben abfiltrirte essigsaure Losung gab mit absolutem Alkobol eine 
den vorigeii ganz ãbnliehe Faliiing, dereii Farbung aber gesãttigter 
uiul scli()ner Avar. xVneh liier Avaren Reinigiuigsversiiche frucbtlos; 
die xVnalyse ergab 12.4 pCt. Kalium; da das saure Disazosalz 
[eoH 4 (s 6 :iK)N-=N] 2 CtíIlL>(OH )2 U.í) pCí. Kalium eifordert, das 
neutrale 2(>.í pCt. und das saure Salz des einíaclien xVzofarbsíoffes 
11.7 pCt., so scbeint diesmal eine Mi.sehiing des letzteren mit dem 
sauren Disazokürper vorzuliegen. 

Die im Vorslelienden mitgetbeilíen Thatsacben crinnern an die 
Beobacbtungeo Amn Wallaeb Avelclier fand, dass aiich bei der 
Darstellnng der geAVÕbnlicben nieht suifonirten Oxyazokorper Disazo- 
A^erbiiidungeu ais Nebenprodukte entsteben. Das abAveicbeiide Verhalten 
der beiden Nitrophenoie aber zeigt, dass, wenn aucb die Paraoxyver- 
bindungen imter geAvissen ümstânden der Bildung von Oxyazokõrpern 
fábig sind, dies docb nicbt die Regei ist, wie bei ihren Isomeren, bei 
denen der Parapunkt noch frei ist. Oífenbar greift die Azogruppe an 
diesem immerbin mit besoriderer Leicbtigkeit an. üm so bemerkens- 
wertber ist es, dass bei der Bildung A"on Disazoverbindungen an- 

piese Beriobte XV, 28; 2815. 
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sclieineiid ílieí^er Einfliiss der Isonierie sicli niclit nielir geltend macht. 
— Fiir den Aogenljlick niachen aintliclie Berufspflichten clie weitere Yer- 
folgaiig des CTegeiistande^ uiiinóglicdi: vielieicht fiiiclet sicli spãter dazu 
Zeit ond Gelegenlieit. 

Chnr. Chem. Laboratoriínii der Kautonscliiile. 


266, li. Legler: Ueber einige Bestimmimgsnietliodeii des 
Metbylaldehy de s. 

(Eingogangen aiii 2. Jmii.) 

Eine diirch langsame Yerbrennang des Aethyiâthers erhalteiie 
neiie chemische Yerbindiing , niiíer deren Zersetzmigsprodukttíii Me- 
tkylaldehyd auftritt, gab inir Yeranlassung, Yersiiche íiber die Be- 
stimmiingen des letzteren anziistclleTi. 

Metliylaldebyd wird in wãssriger L<)Sung schon diircli verdüniite 
Ammoiiíiiissigkeit leicht iii Hexamethylenamin übergeführt iiud diirch 
mássig rerdiimite Alkalien in der Wãrme unter Biidiing voii Ameisen- 
sãiire zersetzt. 

Yollzielien sicb diese Reaktioiien oluie Bildung roíi Nebeiipro- 
dnkten nach den Gleiehungen: 

1) 6 CH 2 O -f- 4 Ha N = (CHo),N 4 -h C)H 20 und 

2) 2 CII 2 O -{- NaOH -= HCOsNa + CH^OH, 

dann diirfte es mõglicli sein. Methylalclebyd im ersten Falle durch die 
verbrancliíe Ammonrnenge und iin zweiten dureh die ztir Bildung voii 
Ameisensãure verwendete Menge Alkali, also aiif titrimetrischem 
Wege. zii bestimmen. 

Um dies festzustellen, habe icb íblgende Yersuche angestellt: 

í. Von einer vollkommen neutralen^ vorlâuíig einenoch uubekannte 
Menge Metbylaldehyd haltenden Fliissigkeit wiirden 

Vorláufige Mittlieiiungen bieríiber: Diese* Bericbte XIY, {)02; Anii. 
Cliem. Pliarm. 217, 381. 

Die bei Darstelhmg des Metbylaldehyd es aus Metbylalkoliol ia be- 
kannter \Yeise erzeugíen Dámple wurdcn in Ammoniak geicitet, die Fiüssig- 
keit ziir Trockne verdampft und der Aldcbyd naeh Ziisatz verdúnnter Scbwe- 
fclsâure diirch rascbe Destillation ubergetrieben. Das Destillat, welehes 
gewóiinlicb nocb seliwaeh sanre Eeaktion zeigte, niit Alkali genan neutralisirt 
und nocbinals rektiácirt. 

Die jetzt erhaltene, wítssrige Lósung war vollkommen neutral uqcI blieb es 
aucb beim Koelien, sowoM im Rüekstand ais im Destillat; ancli das Destillat 
mit iiberscbüssigor, verdúnnter Scbwefelsãure war neutral. Die Lõsung gab 
mit Quecksiiberchlorid in der Wãrme keine Aussclieidung, blieb mit über- 
scbüssigem Alkali erwãnnt farblos und sãuerte erst nach wochenlangem Stehen 
an der Luft geriugfugig. 
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«0 je 10 
i>) 5 

r) je 10 

d) je 20 

e) je 40 


c<‘m versetzt mit lOccni AmmouflüSBigkeit, 
» » 5 » > 

>' 'A » 10 » » 

>. » » 20 » » 

» » » 20 » » 


von welcher 100 cciii 
= 106.25 ccm einer 
normirteii Schwefel- 
siiure und 100 ccm 
der letzíeren 4.095 g 
SO3 = 4.607 g Me- 
thylaldehyd nach 
Formei 1) entspre- 
ciien, und 


a) sofort mit 6.00 ccm 

b) nacii 1 stündig. Stelien bei 35® C. mit 2.95 » 

c) » 12 » » » Zimmertemper. » 5.90 » 

d) » 12 > » » »11.75 » 

e) » 24 > » >' 350 C. 2.30 » 


Schwefel- 

sâure 

zuriick- 

titrirt. 


Die verbraucíiten Mengen Ammoniak ausgedrückt durcli Sckwefei- 
saure waren demnach iiach obiger Reilienfolge geordnet: 

[4.62], 2.36, 4.73, 9.50, 18.95 ccm, 
woraus sicli die folgendeii Werthe für Methylaldebyd ableiten lassen, 
sobald inan wSâmmtliche auf das Volumen von 40 ccm Ausgangsflüssig- 
keit berecbiiet: 

[0.8513], 0 8697, 0.8716, 0.8752, 0.8727 g, 
im Mittel aus den Yersucben b) bis e) O.S713 g Methylaldebyd. 

Selbstverstãndlich befanden sicb die Flüssigkeiten wâbrend der 
Ammoniakeinwirkung in dichfc geschiossenen Kôlbcben; das Zurück- 
titriren wiirde für b, c und d nacb dem Erkalíen vorgenommen und 
diircli eineii jedesmal nebenber laufenden Versuch die Constanz des 
Titers festgestellt. 

Die erhaltenen Werthe erwiesen bich somit übereinstimmend und 
uiiabhãngig vou bestimmt eingehaltenen Yerháltnissen. Die Umsetzimg 
war fast sofort imd schon nacb kurzer Zeit der Ammoniakeinwirknng 
vollstándig beendet, 

Die Endtitrationen verliefen glatt und unzweideutig. 

Sâmmtlicbe Proben lieferten mit íiberschüssiger Schwefeisaure 
zersetzt ein neutrales Destiliat, Ameisensâure war daher niclit gebildet 
worden. 

IL Yon der vorigen Ausgangsílüssigkeit wurdeii 

I von welcber 100 ccm = 99.5 ccm 
a) je 20 ccm versetzt mit 20 ccm \ der vorigen Schwefeisaure und 
Natronlauge, ) 100 ccm dieser == 4.7092 g 

; b) Je 30 ccm versetzt mit 20 ccm Ameisensâure = 6.1425 g Metbyl- 
Natronlauge, / aldebyd nacb Formei 2) ent- 

' sprechen, 
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uiid wãhrend der Daiier von 2 Tagen im geschlossenen Kõlbcben auf 
dem Wasserbade gelinde erwârmt und nach Veiianf dieser Zeit die 
Temperatur einige Stunden auf ca. 80® gesteigert, Nach dem Erkalten 
wurde Merauf a) mit 12.80 ccm, b) mit 9.30 ccm Schwefelsâure ziiriick- 
titrirt. Es waren mitiiin fiir a) T.lO^für b) 10.60 ccm Natronlauge 
aiisgedrückt durch Schwefelsâure zur Sâurebildang verbraucht worden 
und lassen sich hieraus fiir 40 ccm Ausgangsílüssigkeit nach Gl. 2) 
0.8722 g und 0,8680 g im Mittei 0.8701 g Methylaldehyd berechnen. 

Es wmrden hierauf die zurücktitrirten Flüssigkeiten a) und b) zu- 
sammen genominen, mit überschussiger Schwefelsâure abdestillirt, die 
saiiren Destillate successive neutralisirt mit 12.4 -h 3.5 -{- 0.85 -4- 0.55 
-4- 0.25 H- 0.1 ccm Natronlauge, enísprechend 17.56 ccm Schwefelsâure 
und endlich die vorhandene Ameisensaure ais ausgeschiedenes Queck- 
silberchlorür gewichtsaiialytisch bestimmt. 

Für 40 ccm Ausgangsílüssigkeit berechneten sich aus 8.2688 g 
Hg2CÍ2 0.6461 g Ameisensaure und für dasselhe Flüssigkeitsquantum 
ergaben 17,56 ccm Schwefelsâure = 0.6615 g Ameisensaure^) und 
0.8701 g Methylaldehyd verlangen nach Gl. 2) 0.6670 g Ameisensaure. 

Aus diesen Versuchen ging sonach herror, dass nach lângerer 
Einwii-kung des Alkalis in der Warme auf Methylaldehyd auf titri- 
metrischem Wege übereinstimmende Endwerthe erhalten wurden, die 
sowohl im Vergleich zu der gefundenen Ameisensàuremenge, ais auch 
im Vergleich zu den unter Yersuch I ermittelten Werthen schon jetzt 
auf den glatten Yerlauf der Reaktion nach GL 2) schliessen liessen. 

Nebenherlaufende Bestimmungen zeigten, dass bei Einwirkung des 
Alkalis in der Kâlte nur geringfügige Mengen Ameisensaure gebildet 
wurden, dass die Endwerthe zu klein ausfielen, sobald die Erwãrmung 
nach kürzerer Zeit unterbrochen oder sobald die Flüssigkeit zum Sieden 
erhiízt wurde; es trat dann gewohnlich Yerharzung eim 

III. Ais dritter Vergleichsversuch endlich diente die gewichts- 
analytische Bestimmung des Methylaldehydes ais Hexamethylenamin. 

Je 5, 10, 20 und 20 ccm der vorhin beiiutzten Fiissigkeit wurden 
in flachen Glasschãlchen mit úberschüssigem Ammoniak bei ca, 40® 
zum grossten Theil verdiinstet und spâter über Schwefelsâure voll- 
stãndig ansgetrocknet. In den Glasschalen beíknden sich gewogene 
Glasstâhchen, die ein zeitweiliges vorsichtiges Ümrühren der zu trock- 
nendeii Masse gestatteten. 

Diese Massregel hatte den Zweck, den Trockeiiprocess mõglichst 
zu beschleunigen und eine rasche Abgabe des Krystallwassers zu be- 


Mit reiner Ameisensaure angestellte Parallelversuche ergaben keinen 
wesentlich gròsseren Genauigkeitsgrad der Endresultate. 
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•wirkcni, iiulo.m Hexísinoíliylenannn bei gewohiiliclier Temperatiir iiidit 
abHoIiit imlliiohíii^ Í8t. 

IH(‘ (b^wichívswerílie íI(‘ 8 trockeneii Hexametliylenaiiiins iler vier 
Vcsrsuclu* wíííxíu ().0(S»)H, 0,lí>81, 0.8374 inid 0.3890luid erí>'íiben 
ílie.vse a-uf Me.tlnylaideliyd nnd 4()ccm Aiisgangsíiiissigkeit berechnet 
0.81)19, (18050, O.SíiTO, 0.8712 g, im Mittei 0.8G()4g Methylaldehyd. 

Vergleicbt mau die Milíelwerthe für Methyialdehyd aus den Ver- 
«ucbeii L, ÍL uiid IIL, 

0.8713, 0.8701 nnd 0.(8664 g, 

so ist deren Uebereinstimmung xinverkennbar und ais bewieseii anzu- 
iielimen, dass die Reaktionen nacb deu Gleickaugen 1) nnd 2) oline 
Nebenprodnktbildiingen Terlaufen. 

Metliylaldehyd iasst sich daher auf die eine oder andere Weise 
auf maassanalytiscbem Wege, am leichtesten jedoch mittelst der Am- 
moniaktitration bestimraen, 

^ Die Bestimmung mit Alkalien gelingt jedoch iiiir bei nielit all- 
zugrosser Verdüiinnng der letztereii. Yersiiche stellten fest. dass 
Vio Normallôsungen die ümsetzung nicht mehr vollsíandig beendeten, 
■wãbrend Ammonâttssigkeit in dieser Verdünmmg nocb vollkommeii 
leicht nnd sicher Hexamethylenamin bildete. 

Da Metliylaldehyd wenig Neignng hat, sowohl iii neutraler ais 
sanrer LÕsung, ancli beim Kochen in Ameisensânre überziigelien. so 
lãsst sich dasselbe anch bei Gegenwart fliichtiger Sãiiren bestimmen 
míd von diesen trennen. 

Hat maii z. B. in wãssriger Lõsiing Ameisensãiire, Essigsânre 
nnd Metbylaldeliyd, so bestimmt man znnaclist durcli Ammoniak die 
Snmme der drei, treibt auf Zusatz von Sehwefelsáure dnrch wieder- 
holte Destillation die Sâuren neben Methylaldehyd über nnd neutnili- 
sirt dieselben in der Kalte genaii mit normirtem Alkali. Ans der 
Difterenz zwischen diesem nnd dem vorigen Ammonwerth ergiebt sicli 
die Menge des Methylaldehydes. Die nentralisirten Sâuren verdampft 
man hierauf zur Entfernung des Aldehydes zur Trockiie nnd bewirkt 
endlich die Bestimmung der ílnchtigen Sâuren auf bekannte Weisen. 

In âhnlicher Weise lâsst sich Methylaldehyd neben Ameisensâure 
nnd Essigsânre dnrch normirtes Alkali bestimmen, indeni man zunâclist 
die freien Sâuren in der Kâlte titrirt, sodaim ersteres dnrch Zusatz 
von überschüssigem Alkali in der Wârme in Ameisensâure überfnhrt, 


0 Die ÁustrocknuBg war auf diese Weise nach 3—4 Tagen beendet und 
betrng von jetzt ah die constante Gewichtsabnaiime der einzelnen Wâgeposten 
Bach 48 stündigem Stehen im Exsiccator: 0.0005 — 0.0008 g. 
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ietztere mit der sehon vorliandenen be&tinimt míd die Essigsáure end- 
licii aus der Differenz fiiidet. 

Zahlreiclie Ver&uclie. die ich über den eingaiigs erwábnten Kõrper 
bereit& iii ahnliclier Riclitiing ausgeführt habe, bestãtigen mir die voll- 
kommene Ricliíigkeit dieser Trenniingen, sowie die Bestimmimg des 
Methylaldelijdes auf titrimetrischem "Wege iiacli bei den Metlioden. 

Dresden, den l.Jnni 1888. 


267. C. Bis eh o ff: Ueber "Vertiieilung vou Giften im Organismiis 
des Menschen ia Vergiftiiagsfãllen. 

[Erste Mittheibing.] 

(Vorgetragen in der Sitziing vom Yerfasser.) 

Ueber Yertbeiiiing roíi Gifteii im mensciilicheu (3rganismiis in 
VergiftungsfãlieD íinden sich in der mir zugánglicb gewordenen Lite- 
ratur niir vereinzeíte Untersuchungen , aiif wenige Gifte beschraiikt. 
Es darf wolil nicht in Frage gestellt werden, dass in vielen Fàileii 
die Ermitteliing der Qoantitat eines uachgewieseneii Giftes für die ge- 
riclitliche Klarstellung des Thatbestandes eiiier Vergiftung eine heivor- 
ragende Bedeutiiiig bat. Bestandtbeile, welcbe in geringer Meiige in 
Speisen, Getraiikeii, Arzneien — maii denke an Oxalsáure in Vege- 
íabilien^ an Blaiisãiire in Liquenren, Frucbtsãften u. s. w., — eníbalteii 
sind, dienen im coiicreten Fali ais Gift. Mancbe Stoffe, welcbe ais 
Gifte eingefübrt sein kõnnen, bilden sich oder finden sich normal 
oder imter gewissen Bedingiingen in begrenzíeii Quantitãten in dem 
menschlichen Kôrper; man denke z. B. an die Entstehung des Pbenois 
bei Fánlniss von Albiiminaten. Unter diesen ümstânden ist die 
mõglicbst genaue qiiantitative Fixirimg eines gemeinbin ais Gift be- 
zeicbneten Stoffes, der quaiitativ ais vorhanden nachgewieseo wiirde, 
für die gerichtlicbe Chemie unerlasslicb. 

Gemeinscbaftlich mit Hrii, Br. Les ser, Assistenteii am hiesigen 
Institüt für Staatsarzneikmide, babe ich die Losung der umfassendeii 
Anfgabe angestrebt, wie sich in Vergiftimgsfallen eiii Gift in den einzelnen 
Orgaiien vertheilt findet. Man erfâhrt so, wekbes Organ resp. welcbe 
Organe für die Aufsucbung eines bestimmten Giftes von besonderer 
Wicbtigkeit sind; man erfâbrt, welcbe Tragweiíe man der Aiifândiing 
einer Qiiantitât eines Giftes iu einem bestimmten Organ für den Schluss 
auf das Statthaben einer Yergiftung beizumessen bat. Wir boffen, aus 
den mannigfaltigen Complicationen, welcbe die Yorbedingungen und der 
Verlaiif von Yergiftungen mit sich bringen, scbliesslicb bei Sammlung 



von mehr uiid mehr Material gewisso Gesetzmassigkeiten aiis den 
Eiuzelergobinssen abzíileiten niid TÍelleicht zii der Ldsujig der Frage 
beizat,rageii, ob l^h moglieh sei^ aiis der Vertlieiliing eines Giftes im 
todtei! Organismiifí auf dio Zeii, iii w<dclier die Eintiihrmig des Giftes 
eríblgUs einen Rüí‘kscb!nss zu ziehen. 

Alie diese Frageii^ welche gleich wicbtig hi das Gebiet der gericlit- 
lichen Che.mie wie der gerichtlicheii Medíciii eingreifen, lassen sich 
úhm ein nâheres Eingehen auf die xiredicinischen Yerhâltnisse, Ob- 
duktioiisbefund, Krankengeschicbten u. dergl. iiicht erschõpfend be- 
bandelu. Hr. Dr. Lesser, welcher die medicimsche Seite der Arbeit 
übernommen liat, und ich werden in den medicinischen Facbjournalen 
mich Mõglicbkeit allen uns wicbtig erscbeinenden Gesichtspunkten in 
dieser Frage gerecht zu werden suchen, wâbrend der Schreiber dieses 
in den Berichten nur dasjenige niederzulegen beabsicbtigt, was vom 
Standpunkt des gerichtlichen Chemikers aus der Beachtung wertb 
erscheinen dürfte. — Icb glaube, dass es für die Yerwertbung der 
Resultate dieser Miítbeikngen, die icb cursorisch zu ergánzen und zu 
erweitern mir erlauben werde, von nicbt untergeordneter Bedeutung 
ist, dass sicb dieselben aus Yergiífiingen an Menscben ableiten liessen, 
sei es, dass Mord, Selbstmord, zufãllige Yergiftung oder falniãssige 
Tõdtung in Frage kamen. Bie Mebrzabl âbniicber, in der Literatur 
verzeichneter üntersuchungen stützt sicb auf Resultate von Beobach- 
tungen an Tbieren, deren Organismus erwiesenermassen oft weit ge~ 
ringere, oft grossere Widerstandsfabigkeit, ofl sogar Immunitât gegen 
gewisse Gifte aufweist. 

Ais ich micb der Losung der chemiscben Aufgabe zuwandte, wie 
im concrelen Fali sicb die quantitative Bestimmung eines qualitativ 
erkannten Giftes zu gestalteii babe, musste dieser Aufgabe vielfacli 
eine kritische oder praktxscbe Prüfung derjenigeii Methoden voi^her- 
gehen, welche für die quantitative Abscheidung von Giften aus orga- 
nisclien Gemengen in der Litex*atur crnpfoblen werden. Es lasst sicb 
nicbt leugnen, dass in dieser Beziebung ixocb ganz empíindlicbe Liicken 
in der gericbtlicbeii Cliemie vorbanden sind. Die Handbücher der 
Toxikoiogie, der forensiscben Chenxie und Medicin beurtheilen den 
\Yertb verschiedener Methoden für die Ermitteluog der Gewichtsmengeix 
von Giften ãusserst ungleicb. Es gfebt kaum eine giftige Substanz, 
für welche die Mõglichkeit, die Genauigkeit oder die Grenze der 
quantitativen Isoiirung aus organiscben Gemengen binlanglich siclier 
erwiesen ist. Icb babe daber eine grosse Zabl von Methoden zur 
Isoiirung von Giften auf ihren praktischen Werth geprüft und berichte 
im Rabmen dieser ersteix Mittbeiluxxg im Folgenden über einen Theil 
meiner Erhebungen, insbesondere über Yergiftungeii mit Pbenol, mit 
EAlumcblorat, mit Oxalsâure und Kleesalz, mit Blausaure, Cyaii- 
kalium und atberisebem Bittermandelõl. 
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1. Yertiieilang der Carboisãure im Organismus bei akuter 

Vergiftung. 

ünter 4 Fállen von Yergiftungen mit Phenol, die mir bisher zar 
Üntersucbung überwiesen wurden, ist nur ein Fali geeignet geweseii, eine 
quantitative Ermiíteliing des Gifíes in deu getrennt übersaiidteii Organen 
und Sekreten durchzaführeii. So ausgedehnt auch die Literatur über 
Yergiftungen mit Pbenol nacb áusserlicher wie innerlicher Anwendung 
in mediciniscben Zeitschiiften sich vorfindet, so verinisst mau docb 
^ noch genauere Angaben, wie sich bei Yergiftiing mit Carboisãure die- 
selbe in den Organen rertheilt zeigt. Im Reperíorium für aDalyüsche 
Chemie Jahrg. ÍI, S. 292 hat Fleck über eiiien Fali von Yergiftung 
mit Phenol berichtet und die Resultate der quantitatiren Abscheidiing 
des Griftes aus verschiedenen Organen oder Organgemengen angegeben. 

Was die bisher gebrãuchlichen Methoden zum Nachweis des Phe- 
n<51s und zur Isolirung desselben aus Organen und Contentis anlangt, 
so sind mir in der Literatur und Praxis 3 Wege bekannt geworden, 
von denen ich nur einen ais zweckentsprechend und fast allen An- 
forderungen für die quantitative Bestimmung geníigend bezeichnen kann. 
Jacquemin giebt an, dass maii die organischen Massen: Blut, Herz, 
Leber, Lunge u. s. w., mit schwefelsáurehaltigem Wasser mehrmals 
extrahiren solle. Bie geklârten Extrakte mischt er mit dem gleichen 
Yolumen 90procentigen Álkohols, filtrirt und stuinpft die Sãure durch 
Natriiimcarbonat ab. Falis sich bei dem Zusatz von Natriumhypo- 
chlorit und Aiiilin zu dem Filtrat eine Blauíarbung beiiierken lâsst, 
wird der Rückstand mit Aether ausgezogen, welcher letztere beim 
Yerdunsten das Phenol hinterlassen solL Dragendorff empfiehlt 
einestheils die vorbeschriebene Methode, anderntheils eine Destilíation 
unter Zusatz von Schwefelsãure, Weinsãure, Phosphorsãure und eine 
Isolirung des Phenols aus dem Destillat durch Ausschüttelu mit Aether 
oder Petroleumáther. Die dritte Methode des Nachweises von Phenol, 
welche, soweit meine Literaturkenntniss reicht, zuerst von Landoit 
mitgeíheilt wird, beruht auf Abscheidung des Phenols durch Destih 
lation und Fâlliing desselben mit Bromwasser ais TribromphenoL 
Ich habe es für angezeigt gehalten, die verschiedenen Wege auf ihre 
Yerwendbarkeit zur quantitaíiven Abscheidung des Phenols aus Con¬ 
tentis und Korpertheilen zu prüfen. Ais Ergebniss dieser Ermitte- 
lungen ist Folgendes mitzutheilen. 

Nach Jacquemin’s Methode gelingt eine quantitative Isolirung 
des Phenols nicht. Dampft man wássrigen Alkohol, welcher Phenol 
enthãit, auf dem Wasserbade ein, so verfiücbtigt sich merldich Pbenol 


9 Journ. de pharm. et de chim. T. 19, pag. 105. 

'^) Dragendorff, Gerichtl. chem. Ermittelung von Giften L Aufl. S. 54. 
Landolt, diese Berichte lY, 770. 
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mit deu Alkoliol- iiiicl Wasserclampfen. Versuclit man, áius phenol- 
halíigen FlüsHÍgkeiien das Pheiiol diirch Ae(her zii extrahireii, so hâlt 
das WavSser hartnackig Pheiiol ziirück, wie die Controle der wassrigen 
Residiia init Bromwasser ergiebt, anderntlieíls geht in den Aether 
Wasser über, welcher beim Verdunsteii im Phenoi bleibt. Letzterer 
Ma,ngel baftet aiich der Metbode aii, welche Drageudorff angiebt^ 
gaiiz abgesehen Ton dem Uebergaug flücbtiger Fettsauren iu das 
Desiillat uiid dem Verbleibeii desselben iii dem ansgeschüttelten Plieiiol. 
Es kônneu dalier beide Wege nicht zu eiiier quantitativen Abscbeidung 
des Pbenols fíiliren. Biiie Modiôcation der J a c q u e m*i n - D r a g e u d o r f f- 
scheu-Methode, welche Beriug in dem Repertoriíim der analyt. Chemie 
Jahrg. II. S. "258 mittheiit iind welche zum Nachweis selbst der ge- 
ringsten Spiiren vou Phenoi benutzt worden sein soll, glaiibe ich 
übergehen zii müssen, da dieselbe die Flüclitigkeit des Phenols mit 
Wasserdãnipieii ganz ignorirend, sehr woh! geeignet erscheiní, sehr 
betrachtliche Gewichtsmengen desselben in Veriust zii steilen, 

Für die quaiititaíive Abscheidung des Phenols aiis Orgaiitheileii 
ist das Destiiiatioiisveidahren von Landolt von mir seit melirereii 
Jahren mit Eríblg angewandt \Yorden. Ich kann es freilich nicht 
bestãtigeii. dass hierbei in die ersten Antheile des DestiÜates die 
Carbolsaiire mõglichst bald überziigehen pflege: es dauert vielmehr 
namentlich bei geringeren Mengen sehr lange, ehe mau zn einer der- 
artigen Abscheidung des Phenols gelangí, dass auf Ziisatz von Brom- 
“wasser keine Fâlliingen von Tríbromphenol mehr im Destillate ein- 
treteii. Ist jedoeh dieser letztere Moment erreicht* so kann die Ab- 
sclieidimg des Phenols ais eine nahezu qiiaiititative erachtet werden, 
da sich die Bestimmung der alsdann noch rückstâudigeu Plienolmeugeii 
iiiiter Anwendung emptindlicherer Phenolreagentien, ais die Tribrom 
plienoltalluiig. der quantitativen Feststelhing entzieht. Von besoiulereni 
Vortheil ist bei der Isolirung des Phenols das constante Durehleiien 
eines Wasserdampfstromes durch das aii sich auf den Siedepuiikt des 
Wassers erliitzte Objekt. Ais letzteres wâhlt iiian bei Organeu. Cou- 
tentis u. dergl. die mit gleichen Gewichtsmengen einer mindestens 
zweiprocentigen Schwefelsaure hergestelite Mischinig der Organe. Um 
aus einer Quantitât derselben von 1 Kilo-Gewiclit 0.5 g Phenoi mõglichst 
quaiititativ zu isoliren- ist ein Abfangen von etwa 2 Liter Destillates 
erfordeiiieh. In das erste Drittel des Destillates geht iibrigens das 
grosste Quantum des Phenols über. 

Ángesichts der Erfahrungen, welche wir seit langem über das 
normale Vorkommen von geringen Mengen von Phenoi im Menschen- 
ham besitzen und der Entdeckungen von Baumann und Brieger 
über das Ahftreten des Phenols und seiner nachsten Homologen bei 
áer Fwlniss von Eiweisskõrpern erscheint fast bei jeder Untersuchung 
tén íaulou Leichentheilen die Mõglichkeit gegeben, Phenoi in Destil- 
lateni' desselben nachzaweisen. Üm so wichtiger mõchte es sein, die 
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Qiiaiitiíãíen iceniieo zii lernen* welclie sich bei zweifellosen Piieiiol- 
vergiftiingen iiocli von denibelben isoliren lassen uiid wie sich im Yer- 
gleicli hierzii tlie etwa normal auftretenden Meogen Phenols steiien. 

Bauiiiann^} giebt an, dass er aus 100 g frischem Pankreas uiid 
lOO g liassem Fibriii bei 0 Tage lang andauernder Fauliiiss 0.073 bis 
0.078 g TribrompheiioL entsprechend 0.020S bis 0.022 g Phenol erlialten 
babe, Brieger*"^) steilt die bei verschiedenen Fâulnissversnclieii auf- 
íretenden Plienolmeiigen tabellarisch zasammen und giebt ais Maximal- 
zahl jener Tabeile an. dass z. B. aus einer Leber von 2000 g Gewicht 
0.72 g Phenol bei sechsíãgiger Fàulniss mit Pankreas- míd Sdilamm- 
ferinení erzeugí werden. Die Phenolbildung tritt bei Fàulniss mit 
Kloakeiischlaiiim schon in 24 Stunden inerklich auf. Intere&saut ist, 
dass das bei der Fàulniss gebildete Phenol allmâhlicli in der faulenden 
Masse wieder abiiiinmt. Immei-hin ist diese ietztaiigegebene Zahl doch 
eiiie SG liohe, dass sie dem gerichtlichen Cliemiker bei der Unter- 
suchung faoler Orgaiie das Getuhl der Unsicherheit bei der Be- 
iirtheihing gewoniiener Resultate nicht benehmen wird. Ebenso be- 
unriihigeiid ist die Angabe, dass bei fortschreiteiider Fàulniss die 
Menge des Phenols sich ^-^deder verriiigert. Es ist a priori kein Grund 
vorhaiideii, zu verneiiien. dass auch einer Yergiftung eiiísíammendes, 
dem Kõrper einverleibtes Phenol auf diese Weise allmahlich wieder 
verschwiiiden kõnne. 

Ich gesíatte mir im Folgenden das Resultat einer Untersucbung 
mitzutheilen, bei welcher die versehentliche Einfühning von 15 Ciibik- 
centimeíern einer ofíicinellen Carboisâure (^Acid, carbol. liqiiefactim 
100 Theiie Phenol 4- 10 Theile Wasser) den Tod eines Mannes in 
noch nicht 15 Minuten ziir Folge hatte, Die Organe sind ganz frisch 
ziir Untersucbung gelangt. Der Magen wurde mir ais ein zu vorzüg- 
liches Demoiistrationsobjekt nicht mit übersandt, so dass ich bei nur 
tlieilweiser Ueberlassiing des^ Magen- und Darminhalís das in den ersten 
Wegen verbieibende Quantum des Phenols nicht feststellen konnte, 
Das Ergebniss dieser üntersuchiing war folgendes. 

Es wurde isolirt: 

Aus Mageiiinhalt und Dünndarniinhalt, Gewicht 


242 g.0.1711 g Phenol. 

AiisIl2gBliit. 0.0259 g » 

Aus 1480 g Leber.0.1)37 g » 

Aus 322 g Mere.0.201 g » 

Aus 508 g blutfreien Herzmuskels. 0.1866 g » 

Aus 1445 g Gehirn.0.314 g 

Aus 420 g Gesâssmuskei.Spuren. 

Aus 12.5 g ürin (Gesammtmenge).0.0014 g » 


9 Diese Beriehte X, 685; Zeitschr. £ phys. Chemie I, 61 f. 
Zeitschr. f. pliys. Chem. IIT, 139. 
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Die JResultate des voii Fleck líiitgetheiiteo und oben citiríen 
Falles von Karbolsiíiirevergiftuiig sind die folgeiideu gewesen^): 


Jii Magen, Duniidarni ixebst Inhalt von 701 g 

Gewicht. 1/2551 g PheiioL 

lu der Leber (VíO? dei' Milz, linke Kiere und 

Blut aus der ünterleibshohle (616 g). . 0.7187 g » 

In 24.5 g Harn.0.0G64 g » 

In linker Liinge, Herz und Blut aus der Brust- 

hõhle (497g).0.2617 g » 

In 244 g der Mischung der Hâlfte des kleineii 
Gehirns und einem Theil des grossen 
Gehirns. 0.055S g '> 


Dass diesen Zahlen gegenãber die durcb Verdauung der Eiweiss- 
stoííe in den Eingeweiden des Menschen normal sich bildende Quan- 
titat von Phenol verschwindend klein ist, erkellt aus einer Mittbeilung 
von EngeP), nacli welcher die bei gemischter Nahrung von einem 
Menschen tagiich abgesonderte Phenolmenge 0.015 g beírãgt. Munk'^) 
fand bei vorwiegend animalischer Nahrung an sich seibst im Mittel 
nur 0.0011 g Phenol ais Tagesausscheidung. 

Schwieriger stellt sich schon die Frage bei üiitersucliiing von 
faulen Leichentheilen. Ich hatte in einem besondereii Fali die Organe 
eioes sechstãgigen Kindes zu untersuchen, das nach Operation einer 
Kopfgeschwulst und Auflegen einer Conipresse mit 95 procentiger 
Carbolsâure anstatt 2procentigem Carbolõl starb. Die üntersuchung 
konnte ich erst 28 Tage post mortem ausführen. Resultat derselben 
war, dass aus Leber. Niere. Blut, ürín Spuren von Phenol isolirt 
werden konnteu, dagegen aus Gehirii und Kopfhaut nichts. Da die 
Organe hochgradig taul wareii, sprach ich micli dahin aus, dass ich 
es nicht ais ausgescliiossen erachten konnte. dass die Bildung des 
Phenols erst post mortem durch die Faitiniss erfolgt sei. In einem 
ahnlichen Fali konnte ich nach Einführung eiiies Esslôffels von 
10 procentiger Carbolsâure 42 Tage nach dem Tode, der íibrigens 
aus andem GrCindeii erklarlich war und erst mehrere iage nach dor 
vermutheteu Carbolsaurevergiftung eintrat, folgendes Resultat erlangen. 
Die Sekíion hatte 29 Tage post mortem stattgetundeii. Aus Magen, 
Zwõlffingerdarm nehst Inhalt, ebenso aus dem Urin war keine bpur 
von Phenol zu gewinnen. Aus 20 g der hochgradig íaulen Milz konnte 
ich eine Spur von Phenol ais Tribromphenol in schoneii Krystallnadeln 
abscheiden. Auch hier glaubte ich die Entstehung des Phenols lediglich 
der Fáulniss zuschreiben zu diirfen. Zweifellos helehren diese háiie, 


b Reperfe, d, anal. Cliemie I, 295. 

^ Sckuchardt u, Maschka, Handb. d. ger. Medicin, BíL IÍ, IBO. 
®)' Gorup-Besanôz, phys. Chemie, 4. AufL, S. 576. 
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dass iiamentlicli bei der Untersucbung íauler Leichentbeile auf Carbol- 
sãurevergiftung eine quantitative Bestimmung des Pbenois unerlãsslicb 
ist, dass es fernerbin unzulãssig ist, auf isoiirte Spiiren von Phenol 
Mu eineu Sehiuss auf Carbolsâurevergiftung zii machen. 

Der von mir oben mitgetheilte und quantitativ untersuchte Fali 
von Phenolintoxikation zeigt übrigens, wie sclinell die Resorptioii 
der Carbolsâure und ihre Üeberleitung in die verscbiedenen Organe 
erfolgt. Ich stelle procentiscb die erbrachten Resultate nocbmals zu- 
sammeii. Es entMelt: 

Blut , . . 0.0231 pGt. Phenol. 


Leber . . . 0,043 '> 

Niere . . . 0.062 » 

Herzmnskel . 0 0367 » ^ 

Gresãssmuskel Spur. 

G-ehirn . . 0.0217 » 

Urin . . . 0.0112 » » 


Der Fali belehrt aiich darüber, dass die gewõhnlich auf 30 bis 50 g 
angeiiomziiene niedrigsíe letale Dosis für den Erwachsenen wesentlich 
za hoch gegriden ist. 


2. Yergifíiing mit Kaliunichlorat. 

Die iimfangreiche Anweudung des chlorsauren Kaliimis, besonders 
bei Diphteritis und âhnlichen Halsleideii, hat eine betrachtliche Anzahl 
von Bericliten über schadliche Wirkungen genannten Salzes in die 
medicinische Literatur übergeführt. Gerichtlich-chemisclie ünter- 
suchiingen oder Bestâtigungen dm'cli arzliche Diagnose erkannter Ver- 
giftiingen mit Kaliumchlorat sind in der mir ziigânglichen Literatur 
nur áusserst spãrlich and unvollkommen mitgetheiit. 

Ich halte es nicht für zwecklos, über Erfahrungen, welche ich in 
4 Fãilen von unzweifelhafter Vergiftiing mit Kali chloricum sammelo 
koiiíite, zu berichíen, da sie in ganz wesentlichen Punkten den Er- 
gebmssen eines sehr iimfangreichen Berichtes über gleicharíige Ver- 
gifíiingsfálle. welchen Brouardel und LHote in den Aimales d'Hy- 
giène publique. 3. série, pag. 232 erstatten, entgegenstehen. 

An ciíirter Stelle geben Brouardel uiid FHote an, in einem 
specieiien Fali folgendermaassen und mit folgendem Resiiltat operirt 
zu haben: 

Es wiirden 349 g eines Gemisches faulender Organe eines Kindes, 
das am 22. December 1879 gestorben und am 28. December obducirt 
worden, mit Wasser extrabirt imd der hltrirte Aiiszug dialysirt. Nach 
48 Stimden wird das Dialysat in 2 Hãlften getheüt und in dem einen 
qualitativ, im anderen quantitativ sí>wo1í 1 das Kalium wie die Chlor- 


0 cfr. Maschka, Handb. d. ger. Medicin 1882, 130. 
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sáíi!’(‘ Zum ({luilitativeu Nacliwels der letssteren bedieiien 

HÍ(*h ilic' Aiitoroís der Rcaktíon von Fresonius, Eiitíarbiuig von Iiuligo- 
iíwmig bei (Icgenwart von Hcbvvofligor Saure mui eiii wenig Schwefel- 
Síiure. Zmii ((ualitaliven uiid gleichxoitig ([oaolitativen Nacliweis der 
Clilorsünre versetzea dieselben das Dialjsat init einer Losmig von 
easigsaurein Silbor im IJeberschuss, das aus deu vorhandenen 

Ghiorideii entsteliendc Chlorsilbor, behandeln das Filtrat mit schwof- 
liger Süuré iiiid wiegen den nunmehr ausfalknden Niedersclilag ais 
Chlorsilber, Letzteres wird auf Ghlorsâure umgerecliiiet. 

Es gelang den HHrn. Brou ardei und TH o te auf diese^Wei^e 
0.31 g cblorsaures Kalium aus 349 g eines G-emisches von Einge- 
weideii u. s. w. lãnger ais 6 Tage nach dem Tode abziischeiden. Aus 
diesem Resultat zielien sie alsdann noeli den Scliliiss* Seite 257 der 
citirten Abhandkng, dass bei Annahme von circa 12 kg Korpergewicht 
des aii Kaliumchioratintoxication verstorbenen Kiiicles mehr ais iüg 
des Salzes ini ganzen Kõrper vertbeilt sein konnten. 

In Rücksicbt auf jenes Resultat gestatte icli mir eiiie Reihe von 
Versuclien mitzutiieilen, welclie icli über die Isolirbarkeit des cliior- 
sauren Kaliiims aus organisclien Geniisclien aiigestellt habe. Man kaiin 
hierbei selbstredend iii Erwiiguiig der holien Zersetzbarkeit des 
Kaiiumcblorats kaiim anders ais durcli Diaiyse zu einer Isolirung des 
genaimten Salzes gelangen. Folgende Versuche wurdeii angesteilt: 

Yersucb 1. 100 g frischen Blutes wurden niit O.õ g Kalium- 
chlorat und 100 g Wasser gemisclit bei mittlerer Zimmerwarme sich 
wahreiid 5 Tagen selbst überlassen. Das Geiniscli wird auf eineii 
Dialysator gebraclit und das Difíiisaí am nachsten Tage tbeils in der 
Briicioprobe. tbeils in der Reakíion gegen Indigolosung und scliweflige 
Saure in saurer Losung auf Spuren von Chioríiíen analysirí. Es fand 
sieh keiiie Spur von Chlorsaure im Dialysat. 

Versucli 2. 100 g Biiit werden mit 0.2 g Kaliumchlorat und 
100 g Wasser 2 Tage iang sieh selbst überlassen, dann dialysirt. 
Am dritten Tage ist im Dialysat keine Spur von Chlorsaure nach- 
weisbar. 

Versuch 3. 100 g Blut werden mit 0.1 g Kaliumchlorat und 

100 g Wasser sofort dialysirt. Nack 18 Stunden wird das Diffiisat 
abgezogen und neues destillirtes Wasser vorgelegt. In letzteres geht 
nach Prüfung keiii Kaliumchlorat mehr über, wáhrend in ersterem 
Dialysat sowoM diirch Brucin wie durch índigo uad schweflige Siiure 
Chlorsaure zu finden ist. Die Bestimmung der Chlorsaure führte ich 
quantitativ aus. Es wurden von 0.1 g Kaliumchlorat 0.051 g wieder- 
gewonnen. 

Aus diesen Versuchen folgt, dass das chlorsaure Kalium nicht, 
■wie aus den Angaben von Isambert,, Rabuteau und Hirne er- 
schlossen werden durfte, võllig unzersetzt den Korper verlassen kann, 
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vielmeiir libereinstimmeiid rnit den Resultaten vou Binz und von Tacke 
in Miscliinigen iiiit feiiehten organi&chen Substanzen, iiamentlich auch 
mit Bliit. sebr bald reducirt wird, dass somit iinschwer Fãile iiioglich 
NÍnd, wo der dieiiiisclie Beweis Lei ansgesprochenen selbst scLneli 
veiiaufeiiclen Vergiftiiiigsfallen mit Kaliumchlorat nicht iiielir zii 
führeii ist. 

Zur qiiaiititaíiven Bestimmung des Kaliumchlorates aus den Dia- 
lysaten der Organe bei vermutheten Kaliumchluratintoxicationen 
gebíaíte ieh mir noeb folgende Bemerkungen. Terfáhrt nian iiach der 
Melhode. welche Brouardel imd THote zur Bestimmniig der Clilor- 
saure und Treniiiing derselben von CMoriden angewendet baben, indem 
maii zunadist eineii IJebersdiuss von Silberacetatlõsuiig beliufs Ab- 
sciteidiing des Cblors der Chloride zufügt und dann mit schwefliger 
Sáiire die Rediiktion der Chlorsâure in der bereits Silberlõsung ent- 
balíeiiden Flüssigkeit aiisführt so fallt in ganz betrâditlidier Menge mit 
dem Clilorsilber auch scbwefligsaures Silber, linter Umstündeii selbst me- 
íallisebes Silber iiieder und man erhalt erbeblicb zii bobe Resnltate für 
die Cblorsaure. Man muss alsdann den Niedei*scblag mit ziemlidi be- 
trãcbtlicben 5kíengen nicht zii verdúimter Saipetersáure behandeln, um 
diese Feblerquelle zii beseitigen. Wie %veit dies von Brouardel und 
FHoíe gescbeheii ist- und ob sich nicht aus der ünterlassung dieser 
Beháiudlung das mir auffallend erscheinende bobe Resultat für die 
Cblorsaure in dem oben citirten Vergiftungsfall erklart, verinag ich 
nicht zu beuríbeilen. Bei den Controlversuclien über die quantitative 
Tremiimg der Chloride und Chlorate babe ich nahezu theoretisch- 
geiiaue Resultate gewonnen, weim ich die LÕsungen tbeilte, in der 
einen Hlilfte das Cblor der Chloride mit SiiberlÕsimg direkt bestimrate, 
die andere Hãlfíe mit schwefliger Saure versetzte und bei gelinder 
Warme. sowie diircb einen Koblensaurestrom die scbweflige Saure 
moglicbst verjagte. Nach Ziisatz nicht zu veràünnter Salpetersaure 
wird alsdann das gesammte Chlor ais Chiorsilber gefálit und der 
Ueberscbuss über das iirspriiiiglicb erhaltene Chlor auf Cblorsaure 
iimgerecbnet. Ein Austrei!>en der scbwefligen Saure durch Yerdunsten 
zur Trockne ist unziilassig, weil die iii der Losung entstebeiule 
Schwefelsaure die Aikalien bindet Aind freie Salzsaure prodiieii*tj 
welche mit der scbwefligen Saure entweicht. 

Die Reduktion der Chlorsâure durch Scbwefelwasserstoff bietet 
dem genaiinten Yerfahren gegeiiüber keinen Yoi'tbeil. Eiseiivitriol zur 
Reduktion zu benutzen und in salzsaurer Losung die Bestimmung des 
Eisencblorids zu bewerkstelligen, fiilirt, bei der Moglichkeit des Yor- 
haiidenseins von Eisensalzeii in den Dialjsaten, zu Irningen. 

Hat man in einem Dialysat durch die Brucinreaktion oder die 
Indigoprobe die Gegenwart von Chloraten fesígestellt, liegen jedoch 
nur Spiiren derselben vor, so kami man nach Controlversuchen meiner- 

Benchte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XVI. 
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HrilH jjçetroHf, aiíf Wannerbíulo eonce-ntrireii^ olme eine bemerkeiis- 
Wíírílu' Zín\si^ízun^ der (Iblorsaure berbeiziifCibreii. 13ie Dialysate eiit- 
liaiiíui hUííh iKsch íiiehr oder waniíjjor organincbe St()ff*e. Es wird 
jíabudi kcíisic cler niitgathcílttín Reaktiorieii diircb dieseiben merklicb 
baííiíd.rlwdiíigt. iu dtiiii concentrirten Dialysateii ist die Bestimniung 
der Chlorido iieben den Chloraten sicherer diirchfiihrbar, ais iu dero 
n rs [) T unglicb eu Dí íTusai. 

Ais Resultai mir znr üntersuchung übergebener Kaliamchlorat- 
vergiftungexí tbeile ich iu kurzem Resnmé folgeude 4 Fãlle mit. 

1. Eiue 28jahrige Frau hat in IV 2 Tagen 40 g Kali cHoxicdiú,, 
vom 23. bis 24. Aprii 1880, theils vergurgeit, theils verscbluckt. Am 
26. Abeuds 12 Ubr tritt der Tod ein. Die Sektion fand am 29. Aprii 
statt. Die Organe begann ich am 30, Aprii zu ^alysiren. Es war 
in Magen., Spetserobre, Zwolffingerdarm nebst Inhalt, sowie 211 Bliit, 
Gebirn, Leber, Niere, Herz, welche in 2 Partien zii 346 g iinà 613 g 
übersandt wiirden, keiue Spur vou Chlorsãure uacbweisbar. Interessaiit 
war, dass das Blut, spektroskopisch imtersucht. in dieseiii Falle einen 
sehr scbõneii Absorptionsstreiíen im rothen Theil des Spektriims nebeu 
iindeutlicben Streifen von Hãmoglobin míd Oxyhamoglobin hatte. Ich 
lasse es dahiu gestellt. ob hier ein Hãmatin- oder Methâmogiobiu- 
spektrum Torlag. 

2. Tod eines lV 4 jâhrigen Kindes nach Gemiss einer Aiifiõsuug 
von circa 5 g Kaliimicliioi'at in D/u Stunden. Der Tod trat nach 
12 Stunden ein. Die Sektion erfolgte 3 Tage post mortem, die ITuter- 
suchiing begauii am Tage nach der Sektion. Aus den ersten iiiicl 
zweiteii Wegeii siud qiialitativ dentlich iiachweisbare Spiiren roii 
Kaliunichlorat zii isoíiren. Quantitatire Bestimmung war unmoglich. 

3. Einem 3jahrigen Kinde werden vom 10. bis 14.November 1881 
anfangs halbsíOndiieh. spaíer viertelstündlich Eiuspriíziingen von Ka- 
liiimchloraíIdSLing (circa 6—7 g aiif 200 g Wasser) in deii Mund ge- 
macht Das Kiiid stirbt am 14. November; am 17. November vSektion. 
Tags darauf begann die chemische Üntersuchung, Aus 32 g Bhit, 
desgleichen aus 83 g von Magen, Darm iincl Inhalt sind geringe Spnren 
von Chlorsãure isolirbar. Aus 360 g Leber, Niere und Milz lasst sich 
Chlorsãure nicht abscheiden. 

4. Eine erwachsene Ferson stirbt 6 Tage nachdein sie innerhalb 
2 Stunden 4 Theelõífel chlorsauren Kaliums eingenommen hatte. Aus 
830 g Masse der ersten Wege, sowie aus 500 g des Gemisches von 
Leber, Milz, Niere, Blut ist keine Spur von Chlorsãure isolirbar. 

In keinem dieser FâUe ist der Harn zur üntersuchung gelangt, 
weii sich fassbare Mengen bei der Sektion nicht vorfanden. 

Die meinerseits mitgetheilten Ergehnisse dieser chemischen üntei*-' 
suchungen durften füx den gerichtlichen Chemiker nicht- bedeutungslos 
sein, ntú so mehr, ais sie mit den obigen Angaben von Br ou ardei 
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und L^Hote wenig liarmonirea. Es clürfte wohl aucb etwas sehr 
gewagí seiii, eiiie aiis beiiebigen Organen abgeschiedene Meiige des 
Salzes aiif das gesammte Kõrpergewicht. wie dort geschehen ist, iinizii» 
reelaiieii. 

3. Yertheiiung der Oxalsàure im Organismiis bei Ver- 

giftungen. 

Bei vermiitbeteii Yergiftungen mit Oxalsàure oder Oxalaten ist 
eine quantitatire Bestimmung der qualitativ erkaiinteii Oxaisaure uii- 
erlasslicb. Die Oxalsàure ist im Pfíaiizenreich âusserst verbreitet 
und gelangt tbeils mit Speisen, íheiis mit pfianzlichen Medikamenteii 
iii den Kõrper, so dass im concreten Fali nur die quaiititative Er- 
mittlung der vorhandenen Menge einen Aiifschkiss über eine den Yer- 
hâltnissen nach normale oder abnorme Einfübrung der Saure oder 
deren Yerbindungen zu geben Termag. 

Was die Oxalate anbetriíit, -vvelche dem gericbílichen Chemiker 
Miifiger zu begegnen pílegen, so muss icli liier ziinâclist bemerkeii, 
dass nach meinen Erfahrungen gegenwártig das eigentlicbe idOeesalz-^, 
d. h. das Kaliumbioxalat, seltener iiii Haiidel vorkommt, ais das 
vierfacli oxaisaure Kaliiim, das unter demselben Naiiieii ais Kleesaiz 
gefíilirt wird. Es erscbeint mir nicht unwichtig, bierauf aufmerksam 
zu maclien, weil sich das vierfach oxaisaure Kaüum bei dem gewõhn- 
lich benutzten Extraktionsrerfahren mit Álkoliol anders verhãlt, ais 
das Kaliumbioxaiat. Wàhrend das letztere namlieh in absoiiitem Alkoboi 
so gut wie oiilosiich ist, wird das vierfach oxaisaure Kaliiim nach 
meinen Yersuchen durch Digeriren mit absoliiíem Alkohol vollstandig 
iíi freie Oxaisaure und iinlõslich hinterbleibendes Kaliumbioxaiat ge- 
spalten. Man fiiidet somit bei dem Extraktionsverfahren mit Alkohol, 
auch wenn sogenaiintes Kleesaiz ais Mittei zur Vergiftung diente, 
freie Oxaisaure im Alkohol und darf somit nichí ohiie weiteres, wenii 
in Alkohol lõsliche Oxaisaure gefunden ist, aiif Yergiftung durch 
Oxaisaure selbst schiiessen. Es ist dies im concreten Falle, wo ge- 
rade Zweifel bestehen, ob Kleesaiz- ob Oxalsáurevergiftimg voiiiegt, 
nicht zu ubersehen. 

Zu den Yorprüfungen auf Oxaisaure mõchte ich foigendes be- 
merken. Der gerichtliche Chemiker wird nicht selten bei Yergiftungen 
mit Oxaisaure und namentlich mit Oxalaten durch die mediciiiische 
Diagnose im Stich gelassen. Es ist dies um so leicliter müglich, wenn 
sich die Leiche bei der Sektion bereits in vorgerfickteren Faulniss- 
stadien beíindet. In der Regei tritt bei Yergiftung mit Oxalaten 
Erbrechen ein und wird hierdurch eine nennenswerthe, wohl die grosste 
Quantitiít des Giftes aus den ersten Wegen entfenit, Kach meinen 
Beobachtungen tritt auf Organen mit Oxaisaure Yergifteíer oft und 
schnell eine massenhafte Entwicklnng von Schimmelpilzen ein, Ich 

88 ^ 
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liege die Ansiclit, dass niit letzteren eine Zersíôrung iioch voriiaiidener 
freier oder aii Alkali gebuiidener Oxalhâure mdglieh ht. Eiilsteht bei 
der FáulDiss der Leicheiitheile Ammouiak, so kann die aiifaiigs eveii- 
tiiell vorhandene saiire Reaktioii der Leicheaíbeüe vollsíandig ver- 
nichtet sein míd bei der Vorpríitung der Masseu wird mau weder 
fi^eie Sãiiren, noch saiire Salze vermnthen, dieseiben soinit auch kaum 
berücksiclitigeii. Bei dem reladv hâufigen Auftreíen der Oxalsáure- 
vergiftiiiigen — Díichst Sch\Yefelsãure. Kohlenoxyd, Cyaiikalium und 
Pliosplior sind die Oxalsàurevergiftangen am zahlreichsteu — miíerlasse 
íeh aucb bei indifferentem Yerhalíen der Organe der ersten Wege 
iiiemals die folgende Yorpriitung auf Oxalate, weiclie, selbst weno die 
Oxalsaiire im Mageii in Calciumoxalat übergegangeB sein sollte, nie 
iin Stidie iiisst, üutersuclit inan die Sclileimliaut des Magens, resp. 
den Magenscbleini einer init Oxalaten oder Oxalsaiire vergifteten Person 
mikroskopiscli, so tindeí man in demselben inassenhaft kleiiie Krystaile 
fiiigebettet welclie rorwiegeud sicb ais klinorbombiscbe Prismeii dar- 
btellen. Yereinzelt íreten qiiadratische Oktaeder auf in den bekaniiteii 
sogeiiannten Briefcouvertformen. Für die medidiiiscbe Diagnose hat 
Lesser diesen Befund zuerst verwerthet. Das Yerlialten dieser Kry¬ 
staile gegeii Reageiiíien anlangend, babe idi festgestellt, dass dieseib^ 
diirch Alkoliol, Aetber, Ammoiiiak, Natroiiiauge und Eisessig nicbt 
verãiidert worden, clurcb massig coiicentriríe Salzsâure jedocb schneil 
in Losiing geben. Ganz besonders cbarakteristisdi und am besten 
geeignet für die Aiifsachung der meist kleinen Krystalie, weiclie in 
dem ?^íageiisdileim mit den verscbiedensten Formelementen anderer 
Arí, (lie Táiiscbungen berbeifnbren konnen, zusammengelagert sind, 
ist die Beobachíiing der mikroskopiscben Objekte im polarisirten 
Licht. In letzíerein treten die Krystaile leuchíend aus ciem dunklen 
Gesiditsfelde bervor, und man kann sicb mit den oben bezeicbneíen 
Reagentien voii der Widerstandsfàbigkeit derselben überzeugen, zu- 
gleich aber ebenfalls vorhandene sfõrende Beimengungen beseitigen, 
welche einestbeils durch Alkoliol und Aetber, anderntbeils diirch 
Alkalieii oder durcb Eisessig in Lôsimg übergehen. Nacb ibrem 
Yerbalten erscbeint es kaum zweifelhaft, dass in den Krystallen 
Calciumoxalat vorliegt, das sicb aus dem im Magensaft vorhandenen 
Chlorcalcium gebildeí hat. 

Zu der Krystallform des Calciumoxalats mõcbte ich mir eiiauben, 
fídgeiides anziifübren; Man ist bisher bei der Untersucbung der Koi'pèr- 
Stíkrete auf Oxalsaure nur im Harne dem oxalsauren Kalk begegnet. 
In leízterem tritt nacb den üntersucbungen voii Fürbringer^) der 
oxalsaure Kalk, wenn krystallisirt, stets im c|iiadratiscben Krystall- 


b Fürbringer, Beutscb. Arcb. f. kliu. Mediein, Bd. 16, p. 521. 
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System auf, weiin aucli clie Formeii selbst grosse Maiioigfaltigkeit be- 
sitzen. Es scheint überali da. wo die Aiisscheidaiig des oxalsaureii 
Kaikes langsam gesclieheji kann, die Entsteluing der Krystaile des 
quadratíscben Systems zii erfolgen, wahrend bei plotzliclierer oder 
schiiellerer Ausscheidiing kliiiorhombisehe Krystaile entstelieu. Aiick 
iii dem Fíiatizenreich begegnen wir beideii Krystallsystemeii iii den 
Formen des Caleiiimoxalats, anscheinend ebenfalls diirch die Scbiiellig- 
keit der Ausscbeidiuig bedingt. Die Krystaile selbst sind wahrschein- 
iich verscliiedene Hydrate, zu deren Bildung bekanntermaassen der 
oxalsaiire Kalk disponirt. Ünter den Mineralien trefíeii wir im Whe- 
wellit monoklinisches Calciiimoxalat. somit ebenfalls eine andere Kry- 
stallform, ais die vorzüglich in den Harnsedimenten constaíirt wird. 

Mit Hülfe des polarisirten Lichtes lasseii sich aucb im Blute uiid 
in Organen, naroeutlich reiebiich in den Xiereii mit Oxalsánre Ver- 
gifteter, die Krystaile des Calciumoxalats leicht aufíinden. Im Blute 
trifft man ineistens kleiue Quadratoktaeder. selten klinorhombiscbe 
Frismen. Hauptobjekt für die Ynrprüfmig ist Jedocla immer die Magen- 
wand iind die Darmwand. beziehiingsweise der daraiif baftende Schieim. 

üeber das Scbicksal der Oxalsãure wird angegeben, dass dieselbe 
im Organismus zu Kohiensãure oxydirt werde. Immerbin sind aucb 
aiis den zweiten Wegen oft noch ganz bemerkenswerthe Mengen von 
Oxalsãure isolirbar, wenn nicht allzu scbnell und nicht allzii langsam 
verlaufende Vergiftungen mit Oxalsãure oder Oxalateii vorliegen. 

Die Methode der Isolirung der Oxalsãure anlangend babe icb zu 
dem in den Handbücberu der gericlitlichen Chemie Gesagteii relativ 
wenig hinzuzufagen. Zweckmãssig ist es, znnâcbst mit Alkohol, ohne 
Zusatz von Sãure, zu extrahiren, um íreie oder ich will sagen 
àalbgebundene Oxalsãure des Kaliumtetroxalats zu isoliren. Alsdann 
folgt eine Extraktion mit Wasser, um oxalsaure Alkalieii abziischeidem 
Die Rückstãnde dieser Bebandlung digerire ich mit verdüniiter Salz- 
sãure, um Calciumoxalat in LÔsung liberzuführen. Die ersten alko^ 
boliscbeii Auszüge lassen nach dem Verdampfen und nocbmaligem 
Aiiínebmeii der Residua mit absolutem Alkobôl, sowie auf Zusatz einer 
mit Bssigsãure migesãuerten Caiciumchlorid- oder Calciumaceíatlosung, 
meist reinen oxalsauren Kalk ais Niederschlag ausfallen. Die wâssrigen 
Auszüge, welcbe in der Regei keine reinen Fâllungen von oxalsaiirem 
Kalk geben, dampfe ich meistens zunâchst für Ti^ockne ein und extrahire 
aus den Residuis die Oxalsãure mit Alkohol, angesãuert mit ein wenig 
Salzsâui’e, In den Rückstãnden kann man die Bestimmung des Kaliums 
vornehmen, wenn Anhaltspunkte auf eine Kleesaizvergiftung vorliegen, 
hat aber selbstverstãndlich auf den normalen Alkaligehalt der Organe 
Rücksicht zu nehmen, Die mit Salzsâure hergestellten Dôsungen der 
Organtheile, in welchen das Calciumoxalat sich befindet, haben meist 
eine braune Fãrbung. Sie lassen sich in der Regei gut filtriren. Das 
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Filírat stLimpfe ich iiiit einem sehr geringen üeberscliuss von Aiii- 
moiiiak ab. Es fállt nuamehr oxalsaurer Kaik, in geringen Meiigeii 
jedocli aucb pliospliorsaiirer Kalk und phospborsaure Aiiimoiiiakmag- 
iiesia aiis. Die Niedersclilâge erscheineii in der Regei bráunlicb; sie 
werdeii nacli der Decantation mit verdüiinter Essigsanre digerirt. Letz- 
tere nimmt Piiospbate und viel organiscbe Substanz auf. Nacb dem 
Filírireii und Aiiswaselien mit verdünnter Essigsanre, sowie mit Ai- 
koiioL erbalt man iiacli iiochmaligem xlufnehmen des Niederscblages 
mií Salzsíiure míd eriieiitem Fallen meist wenig gefârbte Niederschlâge, 
iii denen die Oxalsaure sich zweckmâssig durcii Titriren mit Kalium- 
permanganat bestimmeii iàssr. 

Icli bericbíe iiber eine Aiizabl von Oxaisaurevergiftungen, wie 
íblgt: 

1. YeTgiítiing mit Oxaisánre. 24jabrige Person. Tod sebr 
sclineli nacii iioch iiicht einer Stiinde eingetreten. Sektioii nnd Beginn der 
ebemiscben üntersiickung 2 Tage iiaeh dem Tode. Icb erbielt aus 
358 g Mageii nebst Inhalt 0.75 g krvstallibirte Oxaisánre, wenig Calcium- 
oxalat; aus 415g Leber. Miiz, Níere und Herz 0.0135g Calciumoxalat, 
dagegeii 0.95g aii AJkali gebundeuer Oxalsaure: aus lOOg Bluí 
0.04G7g aii Alkaii gebimdene Oxalsaure, Spiiren von Calciumoxalat. 

2. Vergiftung mit Phosphor und Oxalsaure zugleicíi. 
Tocl nacli etwa 0/2 Stunden.* Untersuchimg 2 Tage nacb dem Tode 
begoimen. Vor dem Tode war Erbreclien erfolgt. 

ín 215g Magen nebst Inlialt: 0.446g Gesammíoxalsaure; in lüOg 
Darm nebst Inhalt 0,4 g Gesammtoxalsaure; in 400 g Leber und Blut 
0,012 g an Kalk gebundene Oxalsaure. 

3. Yergi ft img mit Oxa 1 sa ur e, Tod nacli noch nicbt 3/4 Stuiide. 

Aus 2240g Magen, Speiserolire, Darm und Inhalt 
(vorwiegeiid freie Oxalsaure) 2.2Bg; 
aus 770 g Leber (gebundene Oxalsaure) 0.285g; 
aus IBOg Herzbliit (gebundene Oxalsaure) 0,0435g; 
aus 350g Herz (gelmndene Oxalsaure) 0.0206g; 
aus 290g Nieren (gebundene Oxalsaure) 0.0145g; 
aus 40 g Harn (gebundene Oxalsaure) 0,0076g; 
aus 730g Gehirii und 590 g Gesâssmuskel: keine Oxalsaure. 

4. Yergifíung mit Kleesalz. Aerztlicbe Diagnose obne An- 
baltspinikt. Tod eines lOjãhrigeii Mâdchens nach noch nicbt 
15 Minuten. Üebersendung der Organe erst 25 Tage nach dem Tode, 
Mikroskopische üntersuchung der Magenwand reichlicb Krystalle 
von Calciumoxalat, desgleicben Zwõlffingerdarm, sowie auch die Niere. 
Auf den Organen sind starke Yegetationen von Schimmelpilzen. Resultai 
der IJtttersuchung ist: 
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aiis 142g Mageii nebst Inhalt siiid 0.555õg freie (resp. lialb- 
gebundeae) Oxaisiiure isolirbar, 0.311 g denmâcbst in 
wássrige Losuiig übergebende Oxalsaiire und 0.3021 g erst 
in SalzsíiLire iibergeheiide Oxalsâure iibzascbeiden; 
aiis lOg Tom Zwõlffingerdarm nebst Inhalt (gaiizes Objekt der 
Untersiichiing wiegt 25 g) sind Spuren voii Oxalsâure iiiir 
ais Caiei umoxaiat zu erhalten; 

aus 52 g eines Gemisches von Leber imd Niere (78g Gesammt- 
objekt!) iiiir Spureu gebundener Oxalsâure isolirbar. 

õ. Yersuchte Yergiftung mit vierfach oxalsaurem Kali. 
Tod dorch eiiieii Schnitt in den Hals iiach Eintubriing des Giftes. 
Untersuchimg 2 Tage nach dem Tode begonnen: 

aus 340 g Magen nebst Inhalt und Darm 0.0275 g Gesammt- 
oxalsâure; 

aus 40g Hani 0,0162 g Oxalsâure ais Calciumsalz; 
aus 525g Blut, Leber, Niere, Milz, Hirn, Herz (Gemisch) 
0.0595 g Gesainmtoxalsâure. 

Dití niedrigen Zahien sind bedingt durch die sehr gerioge Los- 
liehkeit des vierfach oxalsauren Kaliums in ^Yasser. 


4. Yergiftungen mit Blausâure, Cyaiikaliiim und âtherischem 

Bittermandelõl. 

Es haben mir bisher 10 Fâlle von Yergiftungen mit Cyangiften 
zur chemischen Fesísteilung des Thatbestandes vorgelegen. In 5 Fâlleii 
komite eine quantitative Ermittelimg des Cyanwasserstoífs erfolgeii. 

In der Literatur finden sich verscliiedene Melhoden zur Abschei- 
duiig der Blausâure aus organischen Gemengen angegeheii, oline dass 
über die Zuverlâssigkeit derselben mit Beziig auf quantitative Ermitte- 
lungen ausreiehende Belege beigebracht wâren. 

Wâlirend Taylor^) und in gleicher Weise Mohr^) für die Ab- 
scheidung ohne Beiniengung einer Sãui’e oder von Alkohol eintritt, ist 
in dem Handbueh der Toxikologie von Th. n. A. Husemanii^) die 
Destillation dei% wenn nõthig mit Wasser verdünnten und mit Schwefel- 
sâure angesâuerteii Massen, ais geeignet zur cpiantitativen Abscheidung 
der Blausâure hezeichnet angegeben. Dragendqrffempfiehlt ais 
zweckmâssiger die Destillation unter Zusatz von Weinsâure aus wass- 
riger Losung und trâgt dafür Sorge, dass die Teroperatur nicht über 
105—110'** steige. Er sammelt die Destillate von je 3 zii 3 cem und 

0 Taylor, Die Gifte, herausgegeben von Di\ Seydeler, líl, p. 139. 

-) Mo br, Toxikologie, p. 01, 

Th. u. A. Husemann, Toxikologie, p. 195. 

‘^) D r age n dor ff, Gerichtiich-chemische Erinittkng von Giften. 
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giebt an, dass iii der Regei in den ei’sten Theileii des Destiliates die 
Blaiisaiire zn fiiiden sei. Indem er weiterhiu betoiit, dass eiii Theil 
der Blausáiire bei der Destillation mit Wasser bei lOO*^ C. sich zersetze, 
verwirft er das von anderer Seiíe emptbhleiie Durclileiten eiiies Liift- 
stroms, da seiner Ansicbt nacb gerade der Luftsaiierstolf die Zersetzung 
der Blaiisãure beschieunige. 

Soiin eiischein briíigt die zerkleiiierten Organtbeile mit starkem 
Alkoliol in eiíiem Destiilirapparat und fangí das Destiliat iu coneen- 
trirter Silbernitratlõsong auf, Er unterhãlt die Destillation unter je- 
■weiiigem Ersatz des Alkobols. so lange nocb eine Tríibung der Silber- 
Idsimg erfolgt. Hager^) empfieblt dasselbe Verfahreri mit verdiinntem 
40proceiitigem Alkohoi. SokolofP) fordert, dass man die zii miter- 
snehenden Kõrpertbeile in mit Schwefelsâure stark angesãuertem 
Wasser eiitweder einer 2 bis 3 Tage laiig andaueriiden Destillation 
auf dem Wasserbade unterwerfen solle oder sich mit einer 24stündigen 
Destillation bei hõherer Temperatur (Sand- oder Oelbad) begnüge, 
unter geeigneter Erneuerung des verdampfendeu Wassers. Er behauptet 
iiach dieser Methode in einem besonderen Fali z. B. folgendes Resultat 
erbalten zu liabeii: 

Einem Huiide von 12250 g Gewicht werden 5 7 mg Blausâure 
gegeben; Agonie 10 Stunden (?); der Hund wurde in Kirchhofserde 
begraben imd nach CO Tagen noch durcb dtâgige Destillation auf 
einem Sandbade im Ganzen 51,2 mg Blausâure wiedergewonnen. Die 
Blausâure wurde im Destilíat durcb Titriren mit Siibeiiosung bestimmt 
und musste das Destilíat behufs Entfernung von Schwefelwasserstoíf 
erst eine Behandlung mit Kali und Bleiacetat unterworfen werden. — 
Das Resultat dürfíe den Erfahrungen zahireicher gericlitliclier Chemiker 
zuwiderlaufen. Sorokin^) giebt ais das Resultat seiner Versuche an, 
dass die Blausâure iiiir ânsserst langsam bei der Destillation wassriger 
Lõsungen in das Destilíat übergehe und dass ziir volistândigen Ab- 
scheidung man mindesteos 2pCt. des Gesammtvolameiis der betreffenden 
Flüssigkeit abdestillireii miisse. E.r betrachtet die Rektifikationsmeíbode 
weder für den quaiiíaíiven, noch für den quantitativen Nachweis der 
Blausâure verwendbar und empfieblt das Durchleiten von Luft oder 
Koblensâure oder von Wasserstoff durcb die wâssrigeii blausaiirebaltigen 
Massen. Die blausáurebaltigen Dâmpfe oder Gase fangt er in Kali- 
lauge auf. Naudiii und de Montholouan deren Beobacbtungen 
sich Sorokiii anlehnt, geben an, dass in wassriger Lõsung das Kali um- 


b Souneuscbeiu, Haudbucb der geriebtlicben Gbemie. 
Hager, Haudbucb der pbarmac. Praxis. 

Biese Bericlite IX, 1023. 

Biese Bericbte X, 708. 

Biese Bericbte IX, 1433. 
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cjaiiid íiureli Kolilensâure quantitativ in Biausãure iind Kaliumcarbonat 
ge.spalteii werde. 

Es erseliien mir nicht zwecklos zu sein deii IrYerth der vor- 
gescblageiien Metboden zur quantitativeii Abscheidiiüg der Blausâiire 
zii eontroliren iind babe ich iinter anderen folgende Yersuclie an- 
gestelit: 

1. lOOccm Bliit ¥erdiinnt mit lOOccm Wasser^ werderi mit lOccm 
eiiier titriríeii Kaliumcyaiiidlõsung versetzt* in welcben 0.049g Cyan- 
wasserstoff enthalten waren und nach Ziisatz von 2g Weinsâure aiis 
dem Parafônbade destillirt. Das Desíiilat wird direkt in Silberlõsimg 
aufgefangen* Nach Wagiing des Silbers wurden 0,0355 g Cyanwasser- 
stoif in 2 Stuiiden isolirt. Der Rückstand riecht noch schwach nach 
Blaiisâure. giebt jedoch beim weiteren Destiiliren keine merkiiche 
Trübmig mit Silberlosung. Beim Yerlanf des Yersiiches stõrt das 
Schânmen des wassrigeii Blutes ungemeiu. 

2. lOOccm Biut werden mit 200 ccm OOprocentigen Alkoliol ge- 
mischt, mit 2g Weinsáiire aiigesanert und mit lOccm derselben titrirten 
CyankaliiimlüSung, ãqoivalent 0,049 g Blausâiire versetzí. Es werden 
nach 15 Minuten 0,023 g C'yanwasserstoff isolirt, in den folgendeii 
D/s Stunden rmr 0,0012 g Cyan\Yasserstoff. Bei weiterer Destiliatioii 
tritt kaiim noch Trübiing des Destillates durcli Silberlosung ein. 

3. 100ccm Bliit gemischt mit lOOccm Wasser, 10ccm der titrirten 
Cyankaliumlosimg ohiie Zusatz einer Sãure werdeii gelinde im Wasser- 
bade erwãrmt, unter Durchsaugen von Kohlensáiu*e durch die blaii- 
sãiirehalíige Mischuiig. Nach zwei Stunden sind 0.0154 g Cyanwasser- 
stoíf iibergetriebeii. In den folgenden 13 Stunden isolirte man 
0.0052 g Blausâiire. 

4. 100 ccm Blut mit 200 ccm Alkobol imd 2 g Weinsâure werden 
unter Ziisatz von 10 ccm der titrirten Kaliumcyaiiidlõsung destillirt, 
wãhrend ein Luftstrom durch die Masse hindurchgesogen wird und das 
Destillat in Silberlosung eintritt. Der Yersuch nahm 3 Stunden 40 
Minuten in Anspruch. Es wurden 0.0452 g von 0.049 g Cyanwasser- 
wieder gefiioden. 

5. Zur Controle des Ergebnisses ad 4 werden 100 ccm Wasser, 
200 ccm AlkohoL 2g Weinsâure mit 10 ccm derselben Kaliumcyanid- 
lõsuiig unter Durchsaugung eines Duftstromes destillirt. bis keine Trü- 
bung des Destillates mehr eintritt, Nach zwei Stunden ist diB Blau- 
saiire quantitativ isolirt worden. Im Destillat fanden sich 0.049 g 
Biausãure, dieselbe Quantitât, die der zu destillirenden Mischung zu- 
gesetzt worden war. 

Aus einer zahlreichen Reihe anderer Yersuche habe ich ermittelt, 
dass bei der Destiilation ohne Einleiten des Destillats in Silberlosung 
eine betrãchtliche Quantitât von Cyanwasserstoff aiich bei bester Com 
densation nicht zur Ahscheidung gelangt, Hat man schwefelwasser- 



J13Õ4 ^ 

stolfiiaitige Masseii, s<í íalit iiiií dem CyaiLsilÍ>er Seliweíelsiiber nieder, 
das alleiifalls diireli Amnioniak voii erstereiii getrennt werden kanii. 
Qiiaiititative Bestimiiinngeii sind alsdanii kaum geniigeiid sicker dnrctí- 
ziitutireíi. Es versteht sicli von seibst. dass im besoiidereu. Falle dei; 
qaaiitiTatiren Bebíiiiimuiig der qiialitative Xachweis vorberziigeben bal. 
Beziiglicb der k-^tzteren kami ich im wesentlichen die Resultate von 
Link loid MockeP) iiber die Empfindiichkeitsgrenze der Blausâure- 
reaktioneii bestâtigeii. Ais beste Metbode ziir quantitativeii Abscheidung 
der Biaiisaare imiss icii iiach iiieiiien TerMielien das Abdestiliireii aus 
niit ITeiiisaiire aiigesâuerteii. niit Alkohol liergestellten Mischimgeii 
iiiiíer Diirclileiten eiiies Liift- oder Kohlensáiirestroms bezeicbneii, bei 
gleiflizeiíigeiii Abfangeii des Destiliats iii conceiitrirter Silbernitratlosiiiig. 


Es siiid vuD iiiir in d gerichtliclieii Untersuchungen folgende Quun- 
tiíateii von Cvainvasserstoti* iii deu zur Untersiicliiiiig vorgelegten Or- 
gaiieii iiaLdigewieseu worden. Ais Metliode diente die Bestillation niit 
Alkoliül iiiiter Ainvenduiig eiiies Luftstroms in 3 Fálien, in einem 
Falle die Destillatioii mit Alkoliol alleiii. in dem letzten Falle, einer 
Tergifriing mit aíberiscliem Bittermaiidelõl. die Destiliation mit AYasser 
iind Diirclileireii von Wasserdanipf. 

Locaiisaíion des Cyanwasserstoffs im vergifíeteii 

Gr ga nismiis. 

1. Ki 11 d e s I ei c !i e. Tod dirnch Cyankalium. Orgaiie frisch. Section 
d Tage, Begimi der Untersuelmng 3 Tage nacli dem Tode. im 
Decembei* IbSd. 

a. Aus 37 g Magen, Scblund, Speiserühre, Zunge 0.0044 g 
C^minva ss erstoff. 

b. Aus 257 g Düim- und Dickdarm 0.0077 g CjaiiwasserstoíF. 

c. Aus 30 g Bliit aus dem Herzen 0.002<S g >*• 

d. Aus 229 g Leber 0.0078 g Oyanwasserstoff. 

e. x\iis 43 g Niere 0.0002 g 

f. Aus 23 g Milz 0.0013 g 

g. Aus 30 g Flerzmuskel 0.00088 g Cyanwassei‘síoíf. 

li. Aus 207 g Gehirn 0.0020 g » 

i. Aus dem Urin. dem GesassmiiskeL dem Scheokelmuskei 
war Cyaiiwasserstoíf nicht zu isoiiren. 

2. Maiinesleiclie. Tod durch Cyankalium im December 1882, 
Section 2 Tage, Beginn der Untersuchimg 3 Tage iiach dem 
Tode. Oigane võllig frisch. 


Diese Bericlite XI, 2193. 
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a. Aiis 2*23 g Magen nebst Inbalt. Zwolfângerdarm iiiid Speise- 
rõlire 0.0692 g Cyamvasserstoff. 

b. Aiis 595 g Díirmtlarm nebst Inhalt 0.0186g Cvaiiwassersíoff. 

e. Alis 122g Xiere 0.0031 g Cyamvasserstoíf. 

d. Aiis 50Õ g Leber 0.017 g 

e. Aiis 138 g Herz 0.0025 g 

f. Aus 352 g GeMrn 0.0144 g 

g. Aus Üriii and aus dem Gesassmuskel kein Cyaiiwasserstoff. 

3. Weibliche Leielie. Tod 18. -s. 82; Sectioo 21. 8. 82. Be- 
giiiii der Untersucbiing 2l. 8. 82. Yergiftiiiig durch Cjaiikaliiim. 

a. Aus 347 g Magen und Inbalt 0.041 g Cyamvasserstoff. 

b. Aus 249 g Dami und Inbalt nmvagbare Spureii. 

c. Aus 85g Bliit 0.002 g Cyansilber == 0.00< *4 g Cyaiiwassersti »ff. 

d. Aus 445 g Leber O.0044 g Cyanwasserstoff. 

e. Aus 132 g Xiere 0.0024 g 

f. Aus 78 g Uriii nichts. 

g. Aus 145 g Herz 0.0016 g 

h. Aus 220 g Gehirn Spiiren 

i. Aus 207 g Sclienkelmuskel Spuren. 

4. Mânnlicbe Leiche. Tod durcb Blausâiire am 27. 3. 80. 
Section 31. 3. 80: Beginn der Untersuchiing eodem die. 

a. Aus 520 g Magen, Darm nebst Iiihall 0.0 tg Cyanwasserstoff. 

b. Aus 140 g Biut aus dem Herzen O.mSg ^ 

c. Aus 190 g Herz 0.0001 g C^uinwasserstoff. 

d. Aus 390 g Lebei% Xiere und Milz 0,0125 g Cyanwasserstoff. 

5. Mâ n n 1 i c h e L eic li e. V ergiftung mit atberiscbem BittermandelõL 
Tod am 23. 6. 81. Section und Untersuchung begoiinen am 
25. C. 81. 

a. Aus 250 g Magen nebst Inbalt werden 8.13 g Bittermandelõl, 
welches naliezu 3 pCt, Cyanwasserstoff entbalt. abgesdiie- 
den. Die Gesainmímenge des isolirten Cyaiiwasserstoôs 
beíriig 0.36 g. 

b. Aus 100 g Blut Spuren von Blausüure und Bittermandelõl. 

c. Aus dem Uriii keine Biausâure, auch keine Hippiirsáure. 

d. Aus dem Gehirn Spuren von Biausâure, kein Bittermandelõl. 

e. Aus 400 g Leber und Milz gerínge Spui’en Cyanwasserstoff 
und Bittermandelõl. 

f. Aus 100 g Nieren Spuren von Bittermandelõl, keine Blau- 
sâiire. 
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Aiis obigen Emiitrliiiigen glaube ich, entgegeiigesetzt deu Au- 
sehaiiiiiigeii SokolofFs* der üntersucbuiig der Miiskeln eine unter- 
geordiiete Bedeiitung beimeíssen zii müssen. Icli glaiibe ferner deu 
Scbluss zieben zii diirfen, dass bei akiiter Blaiisâm*evergiftung Oyan- 
"wasserstoâ* in den Uriu nicht übergeht. Abgeselien voo der Uiiter- 
sucliiing des Mageiis iind Darmiiihalts treífen wir deu grõssteii G-ebalt 
au Cyanwassersíoff im Blute an. Der Bliitgebalt der Organe dürfte 
im wesentliclien auf fiir deu G-ebalt an Blaasaure maassgebend seiu. 
Der Herzmiiskel. toíi Biiit befi*eit, unterscbeidet sicb bemerkeiiswertb 
Yoii den iibrigen Kõrpermuskeln durcb seine Fâbigkeit. CyamYasserstoff 
in sicb aufzunetimen. 

Berlin. Mai 1883. 
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Referate. 


Ailgemeine, Physikalische und Anorganísche Chemie. 

lí ene Form eines Bades mit oonstanter Temperatiir vou 
AY. W. J. Nicol {FMI. Magaz. 95, 339—341). Das Bad wird iiiittelst 
eines voii Wasser diirchstromten Bohres gebeizí, welches, ausserlialb 
des Bades zu einer Spirale gewuiiden, durcb eine regulirte Flamme 
erwármt wird. A^ei^gl. die Zeichnung im Original. Galinel. 

Halm fiix Stanáfiaselieii mit dest illir tem, Wasser, Aspiratoren 
11 . s. w. Ton J. Sobieczky (Zeiischr. anal. Chem. 22, pag. 231). 

Wili 

Eine nene Form eines Extraktionsapparates vou J. West- 
Eniglits {The Anahjst 65), Die aiigebliclie Nenlieit dieses 

aiis einer mit Riickflusskühler verbundenen Kochflasche besteheiiden 
Apparates liegt darin, dass das zur Aufnahme der Snbsíanz dienende 
Geiass, eine unten mit feinem Baumwollenzeuge gescblossenen Robre, 
mittelst Korkes an das untere in die Flascbe reicheiide Ende der mit 
dem Kübler verbmideiieii Rõbre befesíigt ist. ünterbalb des Korkes 
befindel sicli an dem Exíraktionsgefâsse eine seitlicbe Oeífnnng, diirch 
welche die Dampfe aus der Kocbíiascbe dem Kíibler ziistromen. Der 
AYirzug des Apparates vrird darin gesucbt. dass die Extraktion bei 
einer Teinperatur stattfindet, welcbe dem Siedepnnkte der Extraktion s- 
flüssigkeit nabe liegt. seheitei. 

Ueber einige Bezielmngeii zwisclieii deu Verbrentiiings- 
temperatnren, deu speeifisehen Wãrmen, der Bissoeiation nnd 
dem Brnek detonirender Gasgemisebe von Berthelot {Compt. 
rend. XCYG, 1186). Tbeoretisebe Betracbtungen, welcbe der Dar- 
iegung experimeníeller Resiiitate vorausgescbickt werden. Hoi-atmaun. 

Ueber die specifisohe Wãrme einiger Gase bei bolieii Tem- 
peratnren von A^ieille (Co^npt, rend. XCYI, 1218). Aus Messungen 
des Driicks in explodireiiden Gasgemiscben scbliesst Yerfasser, dass 
H, N, O und CO bis gegen 2700® gleiche specifische AYârme baben, 
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iind dass die Terbrennnngsteniperatur in gewissen Fâlien viei liõher 
isí, ais man bisher aiinehmen zii diirfen gkubte, z. B. für CN mit 
2 O 53200. 


Ueber die specifiselie Wârme einiger Gase bei bolieii Tem» 
peraturen von Yieilie (Compt rend. XCYI, 1358). Yerfasser 
scbiiesst weiter aos seinen Yersuchen, dass die rotittlere specifiscbe 
Wãmie (bei constaiitem Yolum) von Kohlenox^^d. SticÉ.L«toff, Wasser- 
stoff iiDd Sauerstoff zwkchen 0^ und 4400 o um hõchsteiv.s etwa 
zweidrittel ihres Werthes variirt. Horstmann. 


Bie DieMigkeit und die ebemiselie Yerwandtseliaft der Ele» 
mente in verscMedenen allotropiselieii Zustãnden von W. Müller- 
Erzbacli 21S. 113—120). Yerfasser weist in einer Ziisammen- 

stelliing der in verscMedenen allotropischen Zustãnden bekannteii 
Slemeote, Schwefel, Selen, Phosphor, Kohlenstoíf, Silicium, Bor, Arseii, 
Zinii nacli, dass die Reakíionsfáhigkeit derselben am grôssteii ist bei 
derjenigen Modifikation, welche die geringste Dichtigkeit besitzt, so 
dass die Lebliaftigkeií des cbemischen Processes abbángig ist von 
bei deinseiben mõglichen Erniedrigung des Schwerpiinkís der einwir- 
keiiden Masseii. Pninei. 

Bie Zersetzung der Ameisensãure diireh. elektrisctie Ans- 
strõmxüig verlãiift nacb L. Maquenne {Buli. soe. cliim. 39, 300—307) 
in ábniicher Weise, wie die Zersetzung durch die Wârme: es tritt 
KoMensãure. WasserstoíF nnd Koblenoxyd auf; die relativen Mengen 
der beiden ersteren Gase steigen mit zunebmenden Driick. Die Ver- 
suche mirden bei 2—100 mm Drnck ausgeführt. (YergL d. folg. 
Referaí.) Gabnei. 

Einwirkniig des KoMenoxyds auf Wasserdampf ist von 
L. Maqnenne {BuU. soc. chim. 39, 308 —309) studirt worden und 
zvrar I) nnter dem Eioíluss der elektriscben Ausstrõmuiig bei hoch- 
stens 100 mm Druck: II) in Berührung mit Platinschwamm bei 150^; 
es resnltirten folgende Gemische: 

1. Dauer der Entladung : ■ IL Bauer der Erhitzung: 



5 Min. 

1 Stde, 

3Stdn. i 


4 Stdn. 

22 Stdn. 

30 Stdn. 

COa 

14.3 

49.5 

48.3 i 

CO 2 

72.1 

0.6 

0.0 

CO 

71.4 

2.9 

4.0 ! 

CO 

11.4 

48.8 

48.8 

H 

14.3 

47.6 

47.7 1 

H 

16.5 

50.6 

51.2 


Daraiis lãsst sicb scHiessen: 1. das System COg *+■ 1 B 4 ist bestãndig 
unterhalb der Dissociationstemperatur der Kohlensâiire; 2. Kohlen- 
oxyd ist selbst bei niedriger Temperatur ein stârkeres Reduktions- 
mittel ais Wasserstoff; 3. das bei der Zersetzung der Ameisensãure 
durcli Wârme oder elektriscke Ausstrõmung auftretende Wasserstoffgas 



iincl Kolilendiífxyd eiit«;tammt einer «eknndáren, ziviscben Kohleiioxyd 
iiiid Tras&eriiampf síattiindenden Reaktioii. (VergI. d. voraiig. Referat). 

(Tahrlt^i. 

Ueber die Verfiiissignng des Stiekstoffs vou S. Wrobiewski 
«nd K. Olszewski (Compf. remi. d(j. r22d). Wâhreiid der Saiierstoíf 
sicli In-i TeDiperaíiiren iiiiferballj — leicht verfltissigeii lásst* ge- 
lingr es iiicht. deii Stickstoií* bei — der niedrigsteii diircli Aetliylen 

zii erreieliendeii Temperatur. selbst bei 150 Atmospiiaren Dnick 211 
coíidensireu. Wenn niaii aber derartig ra >mpriiiiiiteii Stickstoff sicli 
larigsaiu aiif 30 Aímospliãreii Drack aiisdebaen iintl dadurcli iiocli 
weiter abkülileii lás>r. so \vird derseibe vollkummtín fliissig. zeigt eiiien 
scharfeii Meiii^ciis. verdampfí aber su seimeli. dass er iiiir wenige 
Seeiiiideii ini llü^sigeii Zustaiide bleibt. Er biidet eiiie farbiose iincl 
dorchsielitige FlüssigkeÍT. — In derselben "VVeise wie Stickstoff ist 
KoMenoxyd ais farbiose Flüssigkeit erhalteii wordeii. Pniner. 

Selen ais zafâEige Vemnreinigiiiig vou Seliwefelsãiire des 
Handels vou D rinkwater (The Anahfst YIlí, 0 o). In eioigeii 
Probeii Stíhwefelsãiire faiid der Terfasser Seien bis 0.5 pCt. und 
daruber: dasseÜ^e war tlieils ais selenige Siiiire, theils nnoxydirt iii 
Losung. Die so verimreiiiigteii Schwefelsauren waren von Mineralbl- 
rafíinerieii beaiistandet worden, weii dieselben aogeblicli die Aiisbeute 
verringerteii imd das Produkt uiischeinbar maciiten. scii^iteí. 

Einige BeobacMungen iiber das Veriialten des Schwefel- 
ammoráiinis zu den Metallen der SchwefelammoniiimgrTippe, 
wenn diese sich ais Doppelsalze der Pyropliosphorsáare (pyrophosplior- 
saiires Metalloxycl — pyrophosphorsaures Natron) iii LÕsiing befiiideo, 
voii Georg Biichíier (Arch, Pkarm. 1883. 115 —120). Aus den 
Ldsiiiigen der pyrophospliorsauren Doppelsalze werden diirch Schwefel- 
aiiimoniuni gefiiilt ais B chwefel metalle: Zink. Robalí, Xickeb Eiseii- 
oxyd iind -oxydiiL Davoo nicíit gefalit bleibeii in Losung: Mangaii- 
üxyd imd -oxydui. üraii. Cbrom und Aluminiiim. Aus dieser Losung 
fallt beiin lângereii Steben oder Erwãrmen das Mangaii ais pyropbos- 
pliorsaores Doppelsalz (Na . NH4 . MiOPsOt- Beim Kocbeii ond naeii- 
Iierigem Erkáltea fáilt Aliiminium und Chrom, vrãhreiid üran in Losung 
bleibt. Ziir aiialytisehen Trennung scbeint das Yerbalteii jedocli niclit 
verwendbar. Onbri*^i 

Ueber die Analogie, walebe zwisekeii den allotropiseiieii 
Ztistãndeii des Pliospliors und des Arseniks existiren von R. Engel 
(Compt. rencL 96, 1314), Yerfasser macht daraiif aufmerksam, dass 
das amorpbe Arsen nicht. vne es in den Lebrbüchern heisst, bei 180^, 
sonderii erst bei 270—300^^ zu sublimireii beginne und dabei ziim 
Theil in das viel sclnverer sublimirende krystalliniscbe x4rseii iiber- 
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gehe. Er Tergkichi das amorpbe Arsen niit dem weisseii imd das 
krystallisirte Arseii ndt deni rotben PhüSphor. Die Analogie tritt so- 
widil iii Bezug auf die Terschiedenheií ihrer specifiseheii Ge.\yíd^.aij 
wie ihrer Fiiichtigkeit. wie auch der Fiihigkeit, aus deai einen Zasíand 
iii deii aiidereo überzugeben, liervor. Piiin.a. 

Untersuciiiingen über die Phospliate von P. HíiL.^efelnile 
iiiid J. Margottet (Coiupt. remi. 96* 104*2). Verfasser liaben ..^vor 
Kiirzern mitgetheilt. da&s durch Auflõsen der geíallten phosphorsaurè» 
Metalle der Eiseiigruppe iii schmelzender Meíapliosphorsâure die Meta- 
phuspliattí dieser Metalle in kryatallisirtem Zustande gewoiineii werdeii 
kdinieii. Setzt man zur Metaphosphorsãiire neutrales Silberpliospliat 
iii steigeíjcleíi Qoaiititâten. so wird die Schmelztemperatur sehr betrâcbt- 
iieli eriiiedrígf iiiid maii kann aisdann die Pyrophosphaíe, selbst die 
Oríhophospiiate dieser Meudle in schõneri Krystallen erhalten. Zu- 
gleicli entsíeheii Doppelsalze der Sesquioxyde mit Siiberphosphat, die 
dt'!! Typen 2M2 0:^ . AgsO . 4 P 2 O:, und 2 M 2 O 3 . 2 Ag 20 . 5 P 2 O 5 ent- 
sprecheii. So entsíeld beim AuflÔsen von 2 Tbeilen Tbonerde in 
einem sclmielzeiideii Gemisch von 4.6 Tbeilen Metaphosphorsanre und 
8 Tbeilen Siiberphosphat das Salz 2 M 2 O 3 . AgyO . 4 P 2 O 5 in d?irc^^ 
fciclitigeii, ortliorhombischen Prisnieii. Diirch einen kleinen Uelíorseliuss 
aii Mtítapliosplicn*sâure wird dieses Salz zersetzt und das Salz AI 2 O 3 . 
2 P 2 O;, gebildet. Ein Ueberscbuss von Siiberphosphat verwandeit sie 
dagegen in spitze. aiiseheinend kiinorhombische Ocíaeder von der Zu- 
samineiiseízuiig 2 AI^Oh . dPaOv Das Eisendoppeisalz der Formei 
. 2 Ag 20 . nPyO:, bildet leicbr rosafarbene. síark iichtbrecliende, 
orthurhomhisehe Krystalle. das entsprecbende Cbromsalz tief smaragd- 
gríiiie. kiinorhoriibiscbe Krystalle. Pinuer. 

Direkte Knpfer- und Silbergewinnnng aus den Erzen auf 
galvanisebem Wege von Bernbard Rosing (Berp- imd Biiuem 
mi'hinl'yclie ZeHupjf lbS3. 179). Die dem Verfasser in Becherglasern 
geioiigene Liksnng niid Fáilung von Kupferkies im Stromkreise mit 
Kochsalz ais Eiekirolyí wircl ais neuer metallurgischer Process em- 
pfohlen. sehc 5 ií.*i 

üeber die basiseben Sulfate des Kupfers von Spencer 
UmfreTiiie Piekering (Chem. News 47. 181—184). Diese ünter- 
siichang setzt die früberen Arbeiíen des Verfassers über basische Salze 
fort (siehe dkse Beríehie XIV^ õll und XY. 1189). Aus vollig neutralen 
Losungeii von Kupfersulíat wird durch forígesetztes Sieden ein grünblauer 
Xiedersclilag gefèíllt, je nach Verdüiuiung bis zu 2.5 pGt des Kupfer- 
gelialtes, dessen Zusammensetzung in einer Reihe von Praparaten nahe 
ittit der Formei 6 CuOj SSOg. õHsO übereinstimmte. Wird eine Sulfat- 
lilôung in der Kilte mit Eaiibydrat versetzt, so dass auf 2 Aequivalente 
Eapfet eiwas weoiger 'ais 1.5 Aequivalente Kali treffen, so kommt 



13Gi 

dein lichtblaiifii Xiedersclilage im wasserfreieii Zustande die Formei 
4 C 11 O. SO;; zn; das gleicbe giit fiir das basiselie Salz. weldies auf 
Ziisatz von Xatriíimacetat aiis Kupfersulfat sich aussclieidet. Der 
griinlicli biaiie Xiedersdilag. weicben eiiie iiiigeiiiigende ^leiige Kali iii 
eiiier koclieiiden KupfersulfatIdsung erzeugr» ist luicli dem Verfasser 
zuiiieist die Verbbidung 4 Cu O. SO^ mit etwas 6 Cu O. 280;^ geiiiiseht. 
Dnrcii Terdünnnng einer ammoniakalischen Lòsmig von sehwefelsaurem 
Kopferoxyd ohne xlmmoniaküberscbuss entstehen iiur Niederscblàge 
von scliwaiikeiider Ziisamniensetzung; aiicb durcli trockeiies Erhirzen 
von Kupfersulfat koiinte der Verfasser kein basiscbes Salz von be- 
stiíiiiiiter ZusamiiieiisetzLing erbalten, — Die Verbindmig 4CuO. SO;í 
scliwârzt sich diirch aohaltendes Koclieu niclit, wohl aber die kiipfer- 
reicheren Xiedersclilage. — Xach den voiii Verfasser gewoDiieneii 
Ergebuisseii siiid niir zwei basiselie Sulfate des Kiipfers darstellbar: 
d Cu 0, ^ S 0;-{ 5 Ha O iiiid 4 Cu O. S 2 H 2 0. s.-h^rtei 

Antimontrisulfid in wâsseriger LÕsung von H. Seluilze 
(Jourii. p?\ Chem. (2) 21. o20 — 33*2.) Wie der Verfasser fiir das 
Arseiitrisiilfid nacligewiesen (siehe diese Berichte XV. 2219). • existirt 
auch das Antimonrrisuiíid iii wasserldslieher Form ais Colloidsubsíanz. 
Mit Antimonoxvd gesattigtes Vasser wird durcli Scliwefelwasserstoff 
gelb gefarbt. "WeEii Lüsungeu von Breehweinsteiii mit niclit melir 
ais 5 g des Salzes im Liter, oder von vveinsaurem Aiitiiiioiioxyd — 
4.3 g Aiitimoiioxyd iiiid die dreifaehe Menge Weiiisãure im Liter — 
mit SchAvefehvasserstoíf behaiideit \'\erdeii. so erliaií iiian tief rothe 
Fiüssigkeiteii. die im durchfalleuden Lichte vollkoiiiiiieii klar, im auf- 
fallenden aber undurchsichtig braunruíh sind. Bei verdüniitereii Lõ- 
siiiigeii ersclieinen die Farben im dui-chfaliendeii Lichte melir uiid melir 
mit Gel!) versetzt. Das iiitensive Farbungsvermdgen des idslidien 
Sdiwefelaiitimoiis — bei einer Verdünnuiig von 1 : iOOUOOO erscheint 
die Lüsiing im Literkolben nocb erkennbar geib — wiirde ziir coiori- 
merrisclieii Besíimmiiiig der Loslicbkeií des Antimouoxydes in Wasser 
beniitzt uiid gefiindeii, dass 1 Tlieil desselben von ii470ü Theileii 
kficliendeii Wassers imd von 10500 Theilen Wassers von 15'^’ aufge- 
noiiimeii werde. Die mit Schwefehvassersíoff gedittigten Losiuigeii 
entlialteu alies Antimon ais Trisuifid: durcli Dialyse koniien die Kry- 
stalloidkiirper entferní vvorden. Die Losiuig des Sulfides ist võilig 
gesclimacklos, und bestândiger ais die des Arsentrisulfides, weder beim 
Kodieii. nocli langerem Stehen unlõsiiches Sulfid absebeidend. Die 
Failiiiig durcli losliebe Korper erfolgt in gleicher Weise wie beim 
Arsensulfid und wâcbst auch hier die Fãllungsenergie der Salze mit 
zunehmender "Wertbigkeit der Salzbasis; nur die Ferrisaize zeigen dem 
Antimoiisultid gegeniiber scbwãchere Wirkimg. Da Kaliumtartrat nur 

Beridite d. D. chem Qe.sellschaft. Jahrg. XTI. 



iíi eonceiitrirter Lõsiing Fallung vernrsacht. so erklart sich, dass niir 
aos coiicentrirteii Brecliweinsteinlüsungen diircli Scliwefehrassersíoff 
das Aiitimonsnlfür iiiedergeschiagen wird. Verfasser zieht daraiis deii 
Schlüss, dass das Antimonsulfür iind demeatsprechend woli! aiich díis 
Arseiisülfür ziioáclist stets iii colloídaier Forin aiiftrete und das Aiif- 
treteii der iinloslielieu Modiíikation eiiie secuiidare Ersclieiniiiig scd» 
Avas vielieickt aucli iiocli íiir andere Korper (FerrocyaiikLipfer, Kiesel- 
saiire) zutrede. Aiich das Selen sclieiiit iiach vorlaiifigen Yersiiciieii 
des Yerfassers iii colloTdalem Ziistande zii existiren. schf.íei. 

ziir Kenntniss der GoldverMndiiiigen von P. Scliott- 
la neler (Jw/a 217. dl2—Yerfasser haí eine Reihe A^oii í-lold- 
salzen untersiicht. Zuimckst wird liir das Cblorwasserstoffgoldchioiid 
HAiiCR, weielies nach R. ^Yeber 3IFO. nacb JuL Thomseii dHoO 
ais Krysrallwasser besitzen soll, der A^on Weber gefiiocleiie Wasser- 
gebalí bestiiíigt. Boreb EiinYirkiing von Silbercarbonat aiif das GoM** 
chlorid. HxinCb, eiirsteht nnter KohlensaiireeiitAvickelung ein Gernenge 
von Cblorsilber iiiid Goid(»xyd. Fenier AAairde Kaliiimgoldbromid 
dargesíellt. Dasselbe bildet monosymmeíriscbe Prismen, ist iikbt 
zeríliessiicli aii feiiebter. imr oberfiacHidi A^erwitternd ao trockner 
Luft miíl iost sieh bei 15*-* in 5.12 Theilen, bei 40^' in 1.56 Tbeilenn 
bei in 0.48 Tlieilen Wasser, sehwer in Bromkaliiimlõsiing. Aiif 
Ziisatz der aqiimileníen Menge Kaliumcarbonat eiitstebt, indem sâmmt- 
liebe Kiihlensaiire entAA^eieht, ein brannrotber Xiedersclilag, dessen 
Ziisammeiisetziing zii PiAuaO/,. 31x2O . 2KBr. I 5 H 2 O gefiinden worde. 
Avalireiid eine fibiiHcb zusammengesefzíe Terbindaog in Lbsiiiig bleibt 
iiiid bei™ Verdun^ten der Lósuug sich abscheidet. Seízt man zo 
einer iieiitralen Goidcbloridlüsuiig (AuCB) Manganacetatiüsung^ so ent- 
síeht eio &ebAA’arzer Niederseliiag. der ein Gernenge von Gold und 
manganoxydiilbaitigem Mangaiisiiperoxyd ist. sicb in Salzsãiire lõst 
imd beim ErAAiimien aii der Luft inudi Saiierstoff (in Folge des Ge~ 
liaiis aii Mn O) absorldrf. Dlesem Niederscblag kaiin durcb Scbiitteln 
mit Qiieeksilber Gold eiitzogeii werden. in concentrirter ScliAA^efelsáiire 
Idst derselbe sicb iiicbt klar ant Cyankaiium iost alies Gold und eineii 
Tbeil des Mangaiis und beim Kocben desselben mit Glycerin und 
Natroiilaiige enístelit imter Abscheidung A^on Gold eine Auoletíe Losiing 
aiis Avelcber durch Alkobol die vom Yerfasser (Ami. 155, 230) be- 
sebriebene rotbe Glycerinverbindiing gew^onnen Averden kann. Coiicen- 
trirte Salpetersaiire Iost aiis dem Niedersebiage betrãchtüclie Meiigeii 
Gold iiíicl das ManganoxydiiL Natrímnbyposulíit einen Tbeil des Goldes 
íils Naíriíimgi ddhyposuMí, Ano S 2 O 3 .3 IS»ao S2 O 3 .4 H 2 O •, aber kein 
Mangan. Bei GegcoAA-art A'on Salmiak AAÚrd durcb Manganacetat nicht 
âimoitMcbes GoM gefallt nnd es enístebt ein bellbrauner manganlial- 
tiger líiederseMag: aus dem durch Salzsâure ein goldgeibem krystal- 
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]i«:íer. beim Erhitzen expiodirender Korper aLgescbieden wird. der 
Gelil. Clilor und clie Elemeiite des Amiiioniaks eiiíliait. 

Ferner wnrcle ein CToldmonoxTdhydrat oAui. 2 HííO diirch 
Zersetzeii des MoiiexTdsoltaí> A 11 SO 4 mir Wasser gewíniiien. Das iii 
iiielir gaiiz reinem Ziisfande zli erhaltende Sulfat wird mií eoiicentriríer 
SclnTefeFãiire aiigerülirí. um das Trioxydsiilfat zii loseii. das Piiixer 
aiif porõseiii Thmi von der Seliwefelsáure befreit iiiid daiiii erst niit 
kaitem Wa>ser. &ciiliesslicli mit heissem Wasser beliaiidelt iiiid von 
eíwas rnetallisclieiii Gold dureh Schlamnieii befreit. Es i>t ein reiii 
scbwarzes Pulver. welcbes die Hálfte seines Krv&talhvassers bei loO'* 
deii Resí erst imrer Zerserzung veriiert. Qiiecksilber und eoiieeiitriite 
Kalüaiige iõseii uiclits von der Substanz. so dass dieseibe iiielit etwa 
ein Gemenge von Clidd imd Goldtrioxyd ist* dagegeii wird &ie von 
Salzsãiire iii C4uid iind sirli losendefe G<ddírioxyd zerseízt. — Gold- 
trioxydlijdrat worde iiacli drei verscbiedenen Meíliodeii dargestellt: 
1 ) duTeb Erliitzeii eiiies iniiigen Genieiigeb von Gold imd reineiii 
Maiiganliyperoxyd mit 05 procentiger Schwefeisãure anf 240—250*' nnd 
Eingiessen der erkalteten Lbsung in ^YasseI^ Das aiif diese Weise 
bereiteíe Goldliydrat bãlt hartnackig geringe Mengen von Sciiwefel- 
sâure ziiriick; 2} clurdi Zersetzen des g\it krystailisirendeo Nitrais mit 
Wasser, wobei das GoHliydrar wieder etwas Salpetersâiire znrückiiàlt 5 
3) diircli Zersetzeii von saurem Sulfat mit Wasser. In jedem Faiie 
besitzt das erhaltene Goldhydrat nacb dem Trockeneii bei gewühn- 
licher Temperatiir annahernd die Zusanimenseíziing HAiiOi'- wird bei 
ca. 200® wasserfrei iind zersetzt sich erst oberlialb 200®. — Wird 
Güidoxydbydrat mií reiner Salpetersánre (3.0 Tbeiie) vom specifisehen 
Gewiclit 1.49 im Wasserbad digerirí, Sí> iosí es sich allmáWicii zii 
einer gelben Flüssigkeit. aus welcber in einer Kãlteiiiiscbung das scbon 
krysfallisireiide Ni tr a t Au (N O,^);{. HN O 3 .3 FE* O anscliiessí. Das 
Saiz bildet aiiscbeinend asymmetrische Oktaeder. die im geschlosseneii 
Gefâss uiizerseízr sich aufhewahren iassen. an feiichter Liifr oberfiách- 
licb zerfliessen, aii trockener Liift an Gewicbt verlieren. bei 72—73® 
iinter Abgabe von Saipetersaure zu einer scbwarzbraiinen Flüssigkeit 
sdimelzen. bei 100'-' in ein rothbraiines basiselies Nitrat von der 
Ziisamiiíeiíseíziing 2 AU 2 O 3 . . 2H‘jO >icb verwaiidelii und ober- 

balb sicb 211 zersetzen beginnen. Diireli lYasser wird es za 

Goldoxydbydrat zerlegt. Lõst man dagegeii das* Goidoxydbjdrat 
dureb Digestion aiif dem Wasserbade in Saipetersaure vom spedíiscben 
Gewicbt 1.40 und líisst die Lõsung verdunsteii. so erbalt man das 
Aiiryiniírat 5 AiiOXOa-t-FEO, ais amorphe schivarze glanzende 
Masse. Yurd das Salz Au(NO:03 • HNO 3 * mit Salpeter Íii 

Saipetersaure (d == 1.4) gelõst. so scbeiden sicb beim Yerdunsteii diircli 
Wasser zersetzbare* tafelfcirmige Krystaile des Doppelsalzes HNO 3 . 
Aii(N 03 ) 3 . 2 KNO 2 aus. — Erbitzt man GoMoxydbydraT mit etwa 

89 % 
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5 Theiien SO — llOprocexitiger Schwetelsaure aiif 180 —200^, .so erliãlt 
iiian ein gelbes, scliwer von der Schwefeisâure zii befreiendes Salz- 
piilver der Znsammensetzung Au O . H S O 4 ^ A 11 r y i s 111 f a t. welches 
aiis der Liift begierig AVasser aiiziebt und dabei in Goicloxydliydrat 
iind Scbwefelsâiire zerfâllt. durcb concentriite Saipeíersaure nicbt ver- 
ândtíit wirtl, iii eíwa G Tbeileii coiicenüdrter Sehwefelsaure iiacli 
laogerem Erbitzeii auf 180—:200® sich lost und beim Erkalíeii sich 
nicbt wieder abscheidet. Diese Lõsung liefert mit Kaliumsuifat das 
KaliiimgoMsLilfat KAu ( 804)2 ais bellgelbes, feiii krystallinisches Sak, 
welclies diirch "Wasser nicbt so leicht zerserzt wird. wie das AuryE 
siilfaí. Dampft man die Lõsung des Aurylsiilfats in concenírirter 
Scli^Tefelfcànre ab. s< > sclieidet ^icb das Salz Au S O 4 . CToldmoiioxyd- 
fetilfai. in rntheii Frismen ab. die mit grõsster Begierde Feucbíigkeit 
a«s der Lufí absorbiren und durch Abtocheidnng von Goldmonoxyd- 
bydrat scbwarz werdeii. Audi durcb Eisessig und coiiceiitrirte Salpeter- 
síiiire wird das Saiz unter Scbwiirzung zersetzt. In concentrirter 
Sdn\ efelsáiire ist es unlõslicb. beim Kocben daniit zersetzt es sich in 
Gold und in sicli lõsendes Trioxydsulíaí. Wegen dieses Monoxyd- 
Milfats und des obeii erwãbnteu Goidnionoxyds schlãgt Yerfasser vor, 
sdjmi der Eiiifadibeit %vegen eine Zweiwerthigkeit des Goides an- 
zuneliiiiei] iiiid unter Anderen aucb die von Tb 0 mse 11 vor Kurzem 
keüiien gelebiteii Yerbindungen. Goiddichiorid und Golddibromid. AuCl 2 
uikI AiiBr 2 zu scbreiben. Pmncr. 

Ueber eine Methode, mürbe Kalksteiiie mit Hilfe von Kiesel- 
fluorsalzen nnlõsliclier Oxyde zu Mrten vou L. Kessler (Compt. 
reial. 1)6, 1317). Yerfasser sclilagt vor, mürbe Kalksteiue mit einer 
coiifeiiíririeii Losiing von Eaeselfluorniagnesium oder der Kieselfliior- 
salze des Aliiminiiims. Ziuks oder Bleies zu impragnireii. Dadurcb 
eiiTsteht iiebeii sich entwickeinder Koblensãure Fluorcaiciuiii, Kiesel- 
sâiire. Thonerde oder Zink- oder Bleicarbonat oder Fluoniiaguesiimi, 
die sanimtlicb uiilo&lieh siiid und eine AusAvittening oder Ausiaugung 
des Bteiiis verbindern. üni einem weicheu Kalksfein das gliiiizende 
Ausseben des barteii Kalksteins zu verleiben. hat man nur iiotbig, 
deu Stein mit einer aus seinem Pulver und Wasser bereiteten Paste 
zu liestreicben und nacb dem Trockiien mit einem der obeii erwáhiiten 
Kieselfluorsâlze zu tranken. Die Masse besitzí alsdami nacb dem Er- 
liiirten eine feiukornige glatte Oberbãche. Wendet man Lõsuiigeu von 
geiarbten Kieselfitiorsalzen, wie von Kupfer, Cbrom, Eisen u. s. w. an, so 
wird der Stein durcb seine ganze Masse tief gefárbt. Auf diese Weise 
kann man aus sebr murben Kalksteinen sebr barte, undureblâssige, 
glatte und gefarbte Marmorarten bereiten, Pinner. 

Ueber künstliclieii Hansmamiit von Alex. Gorgeu (Compt, 
réhã* 1144)« Durcb, Sebmelzen von Mangancblorür in einem halb 
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bedeckteii Tiegel. dass die Feuergase des Brenners etwas Zutritt 
2 iir Masse iiabeiu uiid mehrstündiges Erkalten des Tiegelsjn Kirsch- 
rotbgiiitli. eiitsrelit Haiismannit vom specifiscben Gewiclit 4.8, der 
Hárte 5.5 iiiid derselbeii Krystallform wie der natürliehe Hausmannit. 

PlUUüX 

Ueber Pjnroseiiiyefelsãnreelilorid von D. Konowaloff {Compt. 
reuã.%%, 1146) hat Terfasser auch in ãiesen BeríchteJi piiblicirt. 

Pinner 

Ueber jodirte Apatite von A. Ditte (Co7npt, rend, 96, 1*226). 
Wíe fríilier chlor- uiid bromhalíige. liat Yerfasser jetzt jodlialtige 
Apatite dargestellt. nur muf?s bei der leicbten Zersetzbarkeit der Jodide 
der Erdalkalien das Sebmelzen mit grüsserer Yorsiclit gescheben und 
der Luftzutriít iiocb sorgtíiltiger vermieden werden. Der Jodo- 
pbo spliaía patit des Barynms wurde durch einstüiidiges Sebmelzen 
eiiies CTemenges gleieber Gewichtsíheile Jodbaryom imd Jodnatrium 
mit wenig Ainmoniumpliosphat erlialten. Das iiacb dem Erkalten 
mit Wasser gewaschene Frodukt, Ba J 2 .3 Bag P 2 Og biidet farblose, 
glànzende, hexagniiale Prismeii, die iii verdünnteii Sáuren leicht lõslich 
sind. Der Jodarseniatapatit BaJo.o Baa Ass0.s, in derseibeii 
Y^eise mit Ammoniiimarseniat dargestellt, biidet ebenfalls farblose 
bexagonaie Prismen. Der Jodvanadatapatit BaJa . SBagY^Os 
biidet schwacli gelbe bexagonaie Prismen. — Der Jodpbosphat- 
apatit des Strontiams SrJo - 3SryPyOg biidet kiirze. bexagonaie, 
diirchsicbtige Prismen. der Jodarseniatapatit SrJ 2 .3Srg AsoOg 
feine weisse Nadeln, die mit einer amorpben, durch Schlamnien zii 
lieseitigenden Masse vermengt sind. — Endlicb ist aiicb ein Jod¬ 
vanadatapatit des Calciums dargestellt worden. Piniier. 

Ueber die Einwirk.nng des Wassers auf den Kalk von Tbeil 
iind tiber die Existenz einer nenen bydranliselien Verbindung, 
den PnzKO -Portland von Ed. Landrin {Compt. rend. 96, 1229). 
Yerfasser hat früber mitgetheilt^ dass seine sogenannte bydranliscbe 
Kieselsâure aus Kaikwasser so viel Kalk anziebt, dass eine Yer- 
bindiing 4 Ca O. 3 Si O 2 entsteht. Diese Yerbindung betracbtet er ais 
die Basis der bydrauiischen Mõrtel und bezeiclmet sie ais Puzzo- 
Portland. Ais Beweis filbrt er an, dass beim Behandeln des Kalks 
von Tlieil mit 2000 TbeÜen \Yasser Kalk gelõst wird, wahrend eine 
Masse ungelõst bieibt, welcbe neben etwas Kalkaluminat aus obiger 
Yerbindung besíehí. pumei 
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Organische Chemie. 

Ziir Benzolformel von D. Meiidelejew {ProtoJc, d, J. à. ?viss. 
phjs.-chi^m. GtseUscIi. Ls 8 o, 'ó), Verfas^er hesprielit die xiiiwendbar- 
keit des dritteii C4esetzes von Newíon znr Erklíiriing eliemischer 
Substitotioneii iiiid, spedell. zuni Ausdriick der Struktiir von Kobieii- 
wasserstdâeii. Giebt iiian namlicb. ausser der Ersetziing des Wasser- 
síoffes diireli MetlivL aneh die gegen&eitige Ersetzung von H 2 und 
C Ha* oiid Toii Hj] iintl C H zu* -wie es ja das aus diesem Geseíze ab- 
geleitete Siibfctitntiuosgeseíz eríbrdert, so lassen sich alie Isomeriefãlle 
nielit iinr erklareis. sondem aueb vorlierí>agen , ohne dass es nõfbig 
wiire. zii den geAvoliiilicheii Toi-híellungeii über Binduug iind Weríhig- 
keit der Eleiiiente seine Zutiiicht zu iiebuien. So z. B. kanii das 
Beiizoi ais lioriiiíiles Bmaii. CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 , oder (CH 3 CH 2)2 an- 
gesebeii werdeii. iii weleheni eiii symmetriscb zweifaclier Austaiiseh 
zwisdifr-n H:{ und CH vor sieb gei^angen ist, uod zwar so, dass H 2 
von CHs und nocli eiii H von CIIs stammt* iiifolge dessen aiso nur 
CH-Gríippeii ulirig geblieben sind. Die Formei des Benzols wird 
. . .. . |CHCh{ . 

ioiglich =1 sem. 

Auf diese Weise lassen sich die isomeren Benzolderivate, die 
Bildmig des Benzols aus Acefyien, die Additiousfabigkeit und überliaupt 
das dem Benzo! eigene Terbalten erkláreiG), .Lwnn. 

Ueber die verseMedeiie Beaktionsfábigkeit der Halogene in 
den gemiscMen HaloMãtlieni (zweiter Theil) voii L. Henry 
[Compt, rentl. 06. 1I4Ü;. In seiner letzíen Publicatioii über diesen 
Gegeii^taiid bar Terfasser die Reaktionen des Aetbylenchiorobromids 
iBÍígetheiit. In gleicher Weise isí nuii das Aetiiylenchiorojodid uiiter- 
síiebt worden. 1 ) Siibernitrat erzeugt damit Aethyienchloroniírat 
und bildeí ziinãdist das Doppelsalz AgJ.AgNOa, vvelches bei an- 
daiierndeni Eiiiirzen der Reaktioosmasse in reines Jodsilber iibergebt. 
2) Silberacetaí lieferr Aethyienchloroacetat uod SÜberjodid. — 
Áikalisehe Reageiitien wirkeii weiiiger einfach. Zunãclist entsteht 
freilicb, indem das Jod in Reaktion trití, Chlorâthyleri und Aikali- 
jodid. dieses wirkf jedocli seinerseits auf das C 2 H 4 CÍJ ein, indem es 
liieses in C 2 H 4 J 2 univandeit. Leízteres endlicli zersetzt sich nnter 
Jodausscheidimg. So enísteht bei Anwendung von 8 ) aikoholischer 
Kalihiuge beim scbvachen Erwãrmen gasformiges CMorãthylen und 
fast reines Jodkalíuni. i;\’enn man aber die Einwirkung iange Zeit fort- 

la folge eiues Verselienb ist voidiegendes Referat etwas spâter,* ais die 
Bef€mte tber die aedereu in dernseiben Hefte des russiseben Jouruaies ab- 
geâiuektea Abíiâudliiiigeíi eiEgescliickt mordeu. Der Refereut. 
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daueni lãbst. so brãimt sich die Flüsbigkeit stark uiid der Salznieder- 
^clilag. wek-lier sicli absetzt. bestelit iiach Eiitíbriiiing des freien Jods 
diircli Wasclieii mít Alkoliol aas einem Qemenge von etwa 2 KJ -i- KGl. 
4 ) Bei Anweiidiing Ton Xatriu malkoho lat entwickelt sich zuerst 
Clilorãtliyleii, alier die Fiüssigkeit Avird bald braun uiid iieben dem 
Chlorátliyleii entwickeit sich envas Aetliyleii. — 5 ) Salpetersaiire 
wirkt heftig aiif Aerbylenchlorojodid ein. es sclieidet sicli freies Jud 
aiis iind der Resf wirJ zu Munucliloressigsãure oxydirt. In all dieseji 
Reaktioiien geht also zuerst das Jod in Reaktioii. 

Aethyieiibromojodid lietVrt. iiamenílicli gegeiiüber alkalisclieii 
Reageiitieiu iiocli weniger glatte Resiiltate^ wie das Chlorojodid. 
1) Alkoholisehe Kaliiauge las:st beim sclawachen Erwãrmeii ein 
allylaríiges Gas. Bromatiiylen CkHsBin sich entwickeln, es sclieidet 
sich ein reichlieher Niederschlag, eiii Gemenge von Brom- uiid Jod- 
kaiiiim ab, iiach einigeii Stunden briíiiiit sich die Fiüssigkeit sehr stark 
iind der Salzabsaíz wird jetzt immer reicher aii Bromkaiiiim. 2) Siíber- 
nitrat reagirt schon bei gewühnliclier Teiiiperatur imd liefert haupt- 
sachlich Jodsilber. H) S alpetersaure làsst in noch energischerer 
Reaktion wie beim Clilorqjodid freies Jod sich ahscheideii iind reine 
Bromessigsaiire entsteheii. 4) Antimonpeiitachiorid wirkt sehr 
energisch iind es entsteht Ci>H 4 ClBr nehen wenig C2 H4 Ci J. Es geht 
also das Jod leichter in Wechselwirkung wie das Brom, doch ist der 
Uiiterschied zwischen Jod und Brom nieht so betrãchtlich, wie zwischeii 
Brom iincl Chlor. Pinner 

Ueber ein neues Produkt der langsamen Verbrennung des 
Aethylãthers von L. Legler {Ann. 217, 381 ). Terfasser be- 
schreibt die in ãiesen Berichten XIV, G02 bereits erwãhnte, bei 
der laiigísameii Yerbrennung des Aethylãthers entstelieiide Yerbin- 
dung (Lampensãiire) etwas genauer Diese krystallisirt in rhombischeii 
Prismen, ist in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, meist luiter 
geriíiger Zersetziiog lüsiicli, schmilzt unter geringer Zersetziiiig bei 
circíi 51 ^, ist iieuíraE nimmí aber in Losiing bald saiire Reaktion an 
und verflüehíigt sich schon bei gewdhulicher Temperatiir unter Yer- 
breitung eines iiusskernarrigen Gerucbs. Naeli den Analysen soll 
dieselbe CnHjjsOí)! ziisammengesetzt sein. Die Reaktioneii der Yer- 
binduiig sind in dimn Berichten a. a. O. bereits mitgetbeilt. 

Pimier. 

Untersnchniigen tiber die Metallderivate der Amide. Mittel, 
Tiin ein Monamid von einem Biamid zu iintersciLeiden von H. Gal 
(Compt, rend. 96 . 1315 ). Yerfasser hat beobachtet, dass die Saiire- 
ainide auf Zinkâthyl in der Weise einwirken, dass Aethan and die 
Zinkverbindung des Sãareamids entsteht, z. B. 2 C2 H3 O N H2 
4-(C2H5)2Zii = (C2H30NH)2ZiU- 2C2H6. Da iimi von Amideii 
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einbasitíclier Saiireii je zwei Moleküle, von Amiden zweibasÍ3cber 
Sauren aber je eiii Molekül in Reaktion triít. so glaubt Verfasser da- 
diireli Monamide von Diamiden unterscbeiden zu kõnnen. Pmner. 

Ziir Kenritmss des Buplosulfaeetons (duplotMacétone) von 
W. Spring (Buli Áead. Botj. 5. 236—253). Zur Isoliriing 

von Duplosulfaceton (Wislicenua. Jahresb. f. 1809. 514, Claiis 
und Kühtze, dkse Berichte TIIL Õ32) wurde das dureli Eiiiwirkiing 
von Phosphortrisiilfid aiif Aceton entstehende Frodnkt mit gespanntem 
Wasserdampf (2 Atmosphãreii) abgeblasen: dabei blieb im Eolben 
eine liarzartige Mâsse, welche aE Oxys ulfoac etoii. CjIdeS . C^HeO, 
d, li. eine 5folekularverbindnng vou Aceton iiiid Sulfoaceton angeselien 
wird. weil sie beim Fraktioniren stets gewisse Mengen dieser Sub- 
stanzeii lieíert: das wássrige Desíiilat enthait Scliwefeiwasserstoíf, 
}^íetbyliiiercaptí4ii und Mesityloxyd (V) und giebt mit Chlorcalciiim ent- 
"wassert eine Dtdschiclit: durch Fraktioniren derselben wurde Suif- 
acetoii, CbH^S. Siedep. 180 — i85^, (nocli etwas Aceton enthaltend), 
gevroiíiieii; in den nnter 180— 185^ siedenden Antbeilen war Aceton 
und Isopropylmercaptáin, in den hoheren, nicht ohne Zersetzung sie- 
dendeii. die Zersetznngsprodukte des letzteren nacbznweiseii. Eine 
Fraeíion 175 — 18 n*^ zeigte sich nacb der Formei 2 (Cs Hg O . S) 

-i- (C;)HrtS)*j -r CsHg.SH zusammengesetzt. — Durcb Behaiidlung 
mit Natriuinamalgam verwandelt sich Duplosulfaceton (in Alkohol 
gelosí) in Isopropylmercaptan (Siedep. 60— 65®) imd in eine Substanz 
BCeHii, S, 2CâH6S. d. h. eine Molekularverbindung von Mesityisulfid 
und Diiplosiiifaeetrm. Bei der Oxydation des Oxysiilfacetons nnd 
seiner Begleiter (Einwirkungsprodukt von Aceton imd Phospliorpenta- 
siilfid) íritt Stickoxyd und -oxyduL Kohiensãnre, Stickstoíf, Essig-, 
Ameiseii-. Blaii-. íbxal-. Isoprupylsnifon- und Metbylsulfonsâiire auf, 
íiiicb eine nitriríe Siilfonsaure, (CçíHiiSNoCs), welcbe wabrscbeinlich 
vom Siiifopboron, CbHi 4 S, derivirt. Serzt man das Duplosulfaceton 
und seine Begleiter der Einwirkung von Cblor bei Gegenwart voa 
Vasser aiis, so entsteht Isopropylsulfonsãure resp. deren Gblorid, 
nnd danebeii lasseii sich zwei Yerbindungeii isoiiren, von denen die 
eine fest^ anaorph, schwarz. in Benzol aber nicht in Aether iõslich, 
die andere dickflüssig. rotbbraun und nur in Aether iõslich ist; an- 
nãhemd kann die erstere durch die Formei Cg S Cl O, die zweite 
durch CeHtíSCigO ausgedrfíckt werden. Gabnd. 

Deber den Biacetylessigâther von H. Ellon, Bec. irm. chim, 
IC 33 — 34 (Auszug). Zu eiiier Lõsung von Aeíhyiacetessigãther 
in viei Aether wurde eine hinreichende !Menge wasserfreien Natrium- 
hiyárats gesetzí, wobei sich zunachst ein in Aether fast milõs- 
Icher Eõrper biláete, welcher nach und naeh verschwand. Diese 
StheBSche Lõsung schied auf Zusatz von Ghloracetyl CMornatrium ab 
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iiiitl lieferte cliirch wiederhulte Fraktioiiirung AethyIdiaeeíyiessíg- 
àtiier, Siedep. *235^’. Dichte 1,044 bei Í5^, welcher aidi mit Eiseii- 
elibíiid iiiclit ílirbí míd vun Kalilauge niclit gelõst wirtl. Acetessig- 
átlier gab bei analoger Beiiaiidiung. allerdings weniger glatt^ Diacetyl- 
etosigáther rom Siedep. 210—213'*, welclier in die Triacetylverbmdiing 
verwandeit werdeii solL Gabnei 

Ueber die Einwirkung ¥on KoMeiioxydgas auf ein Gemisoli 
Ton Katriíimaeetat iind Natriumisoamylat vou Willielm Põtsch 
(Amh 218, 56 — 84). Im Anscbiuss an die mit mebrereii Schülerii 
aiifegefüiiríeii Uiitersiiduiugeu von Geiitlier (vergl. dlese Bericlite XÍIL 
1356) hat Terfasser die Produkte stiidirt. welcbe bei der Ein- 
wirkiing von Kohlenoxyd auf ein inniges CTemenge von essigsaurem 
Natrium uiid trockeneiii Natríiunamylalkobolat bei 180 ^ eiitsteben. 
Sobald das Kobienoxyd von dem Gemiscb nicbt melir absorbirt 
wiirde, wiirde die Masse in Wasser gelõst und der Destillaíioii uiiter- 
worfen. Dabei gingeii die nentralen Reakdonsprodiikte, vornehmlicb 
die Keíone. über. wabrend auSvSer sebr bocbsiedendeii, klebrigeii und 
wegen ihrer üiilosliclikeit leicht zu entfernenden CoiidensatioiisprodLikten 
die Salze der eiitstandenen Sauren im Destillationsrückstande verblie- 
ben. Die filtrirte wasserige Losiing wurde mit der berechneten Aleiige 
Sehwefeisãure angesãuert und Avieder mit Wasserdampf destillirt, wobei 
iiii Ríiekstande eiiie zahe saure Masse verblieb. Aus dem Destillat 
wurde das aiifschwimmende Del getrennt und die im Wasser geiõsten 
Sãiiren mit Aetber ausgescliiitteit. — Das neutrale, die Ketone ent- 
balíende Destillat wurde fraktionirt und daraus zunáchst Amylalkobol 
isoliit, daiiii ein bei 202 — 205*^ siedendes Metbylhexylketoii, 
CgHieO, vom specifiselien Gewiclit 0.<S4S bei 15® Die bôhereii 
Ketone Kessen sich nicbt obne Zersetzung (Wasserabspaltimg) in ge- 
iiiigeiider Weise fraktionireii; bei 265—275® ging eine grõssere Meuge 
über, deren Zusammeiisetziing nakezu der Formei entsprach. 

Die zãben, mit Wasserdampf nicbt überdestiiiirten neutralen Produkte 
konnten nicbt weiter gereinigt vrerden. 

Yoii den entstandeneii Sauren wurde unter den niedrig siedenden 
Aiitheileii Ameisensãnre constatirt, dann bei 174—175® siedende 
Baldriansáiire isolirt und eine bei 212—213® siedende Isoamylessig- 
saure, C 7 H 12 O 2 . Yerfasser bãit letztere íur identiscb mit der von 
Griiiischaw {Ann. 166, 168) bescbriebenen Isoonantbylsâure. 
Ihr speciíiscbes Gewicbt ist bei 15® == 0.926, ihr Metbyl- 
ãtber, C 7 H 13 O 2 CH 35 mittelst Salzsãure dargestellt, destillirt bei 
166— 167.5® (corr.) und bat das specifische Gewicbt 0.884 bei 15®, 
ibr Áetbylãtber, C 7 H 13 O 2 . C 2 H 5 , siedet bei 181.5—182.5® (corr.) 
nnd bat das specifiscíie Gewicbt 0.872 bei 15®; ibr Natriumsaiz ist 
ein feinkõrüiges Salz, welcbes IH 2 O entbált, ihr Caíciumsalz kry- 
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stallisirt mií '2 Hw O iii durcli&ichtigen Nadeln. Da die lidher aH díe 
Isoimiintlijlsaiire siedenden Sáareii bei der Fraktioniruiig sieh iinter 
ATasserabspaltiiBg zersetzten, wurden sie. naclidem eine iii krjstaÜi- 
siríem Ziistande sicli abscbeidende Sixb&tanz entfenit wordtBi war. io 
die ^iletlivlatlier übergefübrt and diese fraktionirí. Aber aiicli liierbei 
koniiten keiiie eiiibeitiicheii Substanzen gewoiinen '\Aerden. Du< mit 
AFasserdampfen idclit übergegangeiíe. im Desdliatioiisrückstaiide he- 
íindliclie. zabflilssige Sãr.regemenge wurde ebenfalls in die Metlivlatlier 
iibergefülirt iind frakíioiiirí. Dabei wnrde eiii bei eíwa 250‘^ siedeiidcB* 
Aether isolirt. desseii Ziisammeiisetzung CioHi,sb)j war. Derseibe 
gab mií Kalk ver^eift ein í^elir scliwer lu^liebes Kalksalz. aiis weicliem 
díLf Xatriniiisalz imd die íVeie Saure bergesíídlt wiirdeii Das Xaíriiim- 
Síilz zeigte die Zu^ammensetzuiig Cm HuOnNaw-i -8 O; die freie 
Saiire. ist eine zahtijissige Subsíanz Verfasser giebt der 

Saiire die Formei CrHi; 5 CCiH*i< iind betracbteí sie ais Isoonantliyi- 
saiire. in welelier ein Wasserhtoff dureh CCHaO. aber wie die Bibasitat 
der Saure zeigt, iikbt durcb Acetyi, í^ondern durcli Oxaíhpuyl, 
CHs-CX^Hi) ersetzt sei und nennt sie Oxàtlienylisooiiantliyi- 
sãure. Die Indier siedenden Produkte konnteii niebt isolirt %Yerden. 
Die obeii erwãbnte krystallisirte Saure, dnrch CVascheii mit einera 
Demiscli von Aether und Petrolenmâtber (Siedep. 40—6(F) gereinigt, 
biidet weisse, bei lalF sebiíielzeude Nadelu und ist CnHi {5 04 zn- 
samniengesetzt, d, b. nacb Ánsicbt des Yerfassers eine Isoonaiithy!- 
sâure, in welclier zwei WasserstoÔe durdi 2 C 2 H 3 O (Oxatbenyi) 
vertreten sind, Pmner 

■CJntersucMmgeri, iiber AfSnitatsgrõssen des KoMenstoffs vnii 
A. Geiither (Ahn. 218. 12—56). Um die Frage luicii der Gleicli- 
faeít oder Ungleichiieit der KoliíenstnrtafíiniTàteii der Enísclieidung iiãlier 
zii briíigeii. bat Verfasser geinisclite Acetale aus Aeetaldeliyd darzu- 
stellen versuclit. um zii sehen, ob es gleichgüitig sei, in weleher Reilieii- 
folge die Alkyireste eiiigeführt werden oder niebt. Es wurde dalier das 
von Liebeii (Ânu. 106, 336) zuerst besehnebeiití Aetliylideeoxycblorid, 
■welcbes bei der Eimvirkung von Salzsãnregas aiif stark gekülilteii 
Aldehyd eiiístebt, and das von Würtz und Frapelli {Áuu. 108, 223) 
durcb Binleiteii von Salzsâure in ein Gemiscb von Aldebyd und Alkoboi 
dargestellte Aidehydatbylehlorid zur Gewinniing gemisebter Aeetale 
nâlier nntersudit. Mit der letzteren Verbindung gelingí es in der That, 
geiiiiscbte Aeetale zu erzeugen. Der erste Tbeil der Uníersuchnng 
ist von Laatscb, der zweite von Bacbmaun ausgetuhrt wordeii. 
Das Áetbylideiioxycbiorid, CiHfeCliO, wird durcb Alkoboi unter 
Erwirmung und unter Absebeidung einer Scbicht wásseriger Salzsãiire 
zersetzt uná dabei Aldebyd und Aldebydâtbylchiorid erzeiigt. Durcb 
alkobolfreies Xfatriimiãtbylat wird es in Aldebydbarz, Acetal und Alkoboi 



zeisetzí. alkuholiialtiges Xatríumíithylat erzengt tlaraiis bei selir iiieclerer 
Teiiipeniíiir eiiie bei 153" biedende Yerbiiidung. C 4 . H,s O (O C 2 H:v'2, 
AetliTlideiiOxãtliYÍalkoliolat, welehe das spedfisehe Gewiclit 
0.^91 bei 14** be&itzt iiad beim Aiifbewaliren biiinen weiiigen Woclien 
eine fa>t vollstãndige Zersetzung iii Aldebyd iiiid Acetai erieidet. In 
gleicher Weise erzeiigr daraus aikobolbaitiges Natriíimmetiiylat Aeíby- 
lideiioxyiiieíliyialkoholat. €4118 0 ( 00113 ) 2 * weklie&bei 1*26—127® 
sieclet* bei 12.5*-* das speciíische Gewicbt ü 953 besitzt uiid iaiigsamer 
altí die voriiergelieiide Yerbindmig sich zersetzt in Aldeliyd iiiid Di- 
iiietbylaeeíal Alkoholbaltiges Natriunupropylat liefert mit Aetbyiiden- 
oxyeblorid das Aetbylidenoxypropyialkobolat. C 4 H,s0(0 C,íH:) 2 , 
welebes bei 164" ^iedet* bei 14® das specifii^che Gewicbt 0.895 besitzt 
uiid sidi sclineller ais die vorliergebenden Yerbiiiduiigen in Aldebyd 
uiid Dipr(íp}iaceíal zersetzt. In derselben Weise wurden dargesíellt 
•das Aethyli deiioxy isobutylalkoholaí. CiHs0(0 weiches 

bei 174—170® siedet uiid bei 11® das speciíisebe Gewicbt 0.879 hat, 
iind das Aethylideiioxyisoamylalkoboiat, CbH.e0(0C 5 Hii) 2 , 
welcbes bei 226—227" siedet und bei 11 ® das speeiíiscbe Gewicbt 
•0.874 besitzt. Alie diese Yerbindiingeii liefern beim Erbiízeii uiit 
Alkobolen keiiie gemiscbten Acetale. sondem G-emenge tou je zwei 
einfacbeii Acetaleii. — Durch ^Yasser wird das Aeíbylideuoxycblt>ríd 
lediglicb in Saizsáure und Aldebyd zersetzt. Yerfasser íeitet desbalb 
für das Aetliylidenoxycbiorid die Constitution&foniiel CH 3 . CHCi. 0 . 
CHCl.CH:? ab, iodem er amiimmt, dasselbe zerfalie ziiiiácbst in 
Isoelilorãthylalkííhob CH 3 .CHCIOH. der seinerseits sofort weiter in 
Saizsáure iind Aldebyd sich zersetzt. 

Das Aklehydáíbylcblorid. C 4 H 9 CÍO == CH» . CHCi. OCgH.n, 
entstebt aucb durdi Einwirkung von Phosphorpeiitachiorid auf Acetale. 
Sobald die durch ãiissere Küblung init Eiswasser zii inássigeiide Re- 
akíioii beeiideí ist* zersetzt nian das enístaiidene Pbospboroxycblorid 
mxt der berechneteii Menge Wasser und rektibdrt das sicli abscheidende 
Oel. Diircli Natniiiiiâíbylat wird das Aldebydátbylchiorid zii Diãthyl- 
acetal zersetzt, durch Xatriummetbylaí zii einem Gemeiige von weiiig 
MethylátbylaeetaL 02 H 4 (OCHo') • OC 2 H 5 , welcbes bei 80 —85® siedet, 
und viel Diinetbylacetal (Sd[>. ííO G5®j. Da das leíztere iiur diireb 
Verdrânguiig des OC 2 ÍI 5 durch OCH 3 sicb gebildet baben koniite, 
wiirdeii verschiedene Acetale mit Alkobolen zusammen zw^ei Tage lang 
auf 120® erliitzí und dabei zeigte sicb, dass Metbylãtbylacetai durch 
Methylalkobol fast vollsíándig in Dimetbylacetal, durch Aetbylalkobol 
zu eíwa einem Yiertei in Diáthylacetal, durch Propylaikobol in ge- 
ringer Menge in Methylpropyiacetal und etwas mebr in Aetliyipropyl- 
aceíal (Sdp, 124“126®) umgewandelt w^ird. Das Dimethylacetal wird 
durch Aetbylalkobol nur zum ganz geringeii Tbeil in Metbylãtbylacetai, 
ebenso durch Propylaikobol in Metbylpropyiaceíal (Sdp. 103—105®), 
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clurcli Isolmtylalkoho! in Methylisobutylacotal ( 8 dp. 125—127^), dnrch 
Isoamylalkoliol in Methyiisoamylacetal (Sdp. 141 —144^) übergeführt. 
Diiithylacetal wird durcb Methylalkoliol fast vnllstandig in Diiiietliyl- 
acetal, durcb Propylalkobol zuni kleinen Theil in Aetliylpropylacetal 
iincl zum nocli kleiueren Tlieil in Dipropylacetal, durcli Isoamylalkohol 
in kleiíier Meiige in Aethylamylacetal (Sdp. 165—167<*) uncl Diamyl- 
acetal (Sdp. 194—196'^) umgesetzt. Es findet demnacli der Austausch 
der Radicale hoberer Alkokole durcb diejenigeii niederer Alkobole 
leicbter statt wie iimgekehrt. Durcb Phosphorpentaclilorid wird im 
Metbylâtbylacetal das Oxymethyl durcb Cblor ersetzt. — Durcb trockenes 
Natriiimmetbylat wird Aldehydãtbylchlorid fast glatt in Methylathyl- 
acetal íibergefübrt. Scbliesslicb erwâbnt Verfassei\ dass das Aldehyd- 
litbylchlorid beim Aufbewabren sicb unter Braunung und Abspalíung 
voii Aetliylcblorid zersetzt. Pnvner. 

Eiuige Condensationsproàukte von Aldebyden mit Aeet- 
essigester und substituirten Acetessigestem von F, E. Matthews 
{Chem, Soc, 18S3, I, 200—207). Durcb Einleiten von Salzsaiiregas 
in eiii durcb Eis gehüllíes Gemiscb von Aldebyd und Acetessigester 
wurden folgende Condensationsprodukte dargestellt: Aeetisobuty- 
lidenessigester, CmHigOs. Sdp. 219—222^ bei der Destillation 
zum Theil sicb zersetzend, von angenebmem, pfeffermünzábnlicbem 
Gerucb, verbindet sicb in CMoroformlõsung direkt mit Brom. Acet- 
isoamylideiiessigosterí CnHigOs^ Sdp* 237—24P, apecifisches Ge- 
wicht 0J612 bei 15®. — Durcb Erbitzen von Chloral, Abetessigesíer 
und Essígsãiireanbydrid im gescblossenen Bobr auf ISO®'bíidot'i^icb 
der unter einem Driick von 24—26 mm bei 154—158^ siedende ÁCéi- 
tricbloratbylidenessigester oder «-Aeeítrichlorcrotonsaure- 
ester. CsHyCI^O-s. specifiscbes Gewicbí 1.342 bei 15k «-Aceto- 
fiirfuracrylsaiireester- CUH 12 O 4 . auf demseiben Wege aus Fur- 
fiirol dargestellt. siedet unter einem Druek von 29—32 mm bei 138*' 
und erstaiTt in der Kâlte zu Krystallen. die bei 62*^ scbmelzem 
Aether und Petroieumatber lüst er sicb nur beim Kocben und krystalii- 
sirt beim Erkalten in grossen, gláuzenden, stark doppelt breclienden 
Kr}*'Stalkn. Beim Einleiten von Salzsãure in ein Gemiscb von Benz- 
aldebyd und Diãtbyiacetessigester, Destiiliren unter vermiiidertem Druek 
und ümkrystaliisiren aus Ligroín wird in geringer Menge der Cinn- 
amyidiâtbyiessigester, C 17 FI 22 O 3 , erbalten. Er scbmilzt bei 
lOl—102® und verbindet sicb in Gbloroformlõsung mit zwei Atomen 
Brom zu einem aus Ligroín in Prismen krystallisirenden Dibroinid.^ 
Schmp. 54—55”. Dicbloracetessigester verbindet sicb nicbt mit AMe- 
bydeii. Monoãtbylacetessigester verbindet sicb mit Benzaldebyd zu 
Cionamylmonltbylessigester, Ci^HiaOg, der bei der Bebandlung 
mit Jodáibyi in den oben bescbiiebenen Diatbyiester übergebt. 

Schütten. 
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Stickstoffhaltige Derivate der Mekonsãure und ihre Um- 
wandlung in Pyridin Ton H. O st {Joiuit, pr. Chem, N. F. 27, 257 
bis 294). Xacli eiiier ausfiihrlichen Bescbreibuiig der sdioii in ãiesen 
Beríchten XIT, 1407 imd 2092 aufgefüíirten Derívate der Pyromekon- 
sãiire iiiid Komensaiire weTden folgende neue Ergebiiisbe mitgetlieilt; 
Die in ihreiii cliemiselieii Terhaiten der Pyromekazonsaiire diirchaus 
gleklieiide OxykomeQanuiiibaiire absorbirt. in AYasser siispendirt, 
Brom unter Bildaiig vem Bromoxykomenamiiibaiire: in absolutem Al- 
kolioi suspeiidirt. iiiit Saipetersaurebydrat behaiidelt geiit sie io die 
dem PyTOiiiekazoii eiitsprechende Azoncarboiisiiiire iiber. 

+ -2 aq. 

Dití aiis der Komensâure dureh Kocbea mit wassrigem Ammoiiiak 
im ofteiieii Gefass eiitfetelimde Komenaminsâure spaltet beim Er- 
hiízen mít Jodwasserstoftbliure auf 270^* Kolilensàure ab Die Pyro- 
kn meiuiinin^áLire ist in Wasser viel leiciiter iõslicb ais die Miitter- 
feiibstanz: sie krystallisiit aiis Wasser in starken Nadelii vnii der Formei 
Q,fÍ 4 NO .OH -t- 1 aq. Sie ist unloslich in Aether. Chloroforni iiiid 
Scliwefelkohlenstoff: sie lost sicli in Alkaiien und bildet iiiit Saureii 
krystallisÍTte Terbiiidungen. Die in diesen Berkhtm XII. 1136 be- 
srliriebene Xitrosopyro mekonsãure, wekhe beim Einleiteii voii 
salpetriger Saiire in eiae âtherische Losuiig voii Pyroniekoiisãure ais 
Doppeiverbiiiduiig mit Pyromekonsaure in gelbeii Krystâlldieii ausfállt, 
hat so grosse X^eigiiiig Wasserstoff zu bindem dass sie Wasser zu zer- 
setzen vermag. eiue Eigeiischaft. welclie dem Beozocliinon iiur in ge- 
ringem Grade ziikonmit. Die genaniite Doppeiverbindimg gelit beim 
Aíifbewahreii in geselilossenem Gefass in eiiie isoinere iiber, niebt wie 
friilier angegebeo var. in einen ^'asserstoffreicliereii Kürper. Aiis der 
isomeren Yerbiiidung lâssfc sich keine Pyromekonsaure melir abspalten; 
sie ist überliaupt seiir besfaiidig und geliort wabrseheinlicli eiiier poiy- 
mereii Pyromekonsãure a.ii. Tertasser tasst die besdiriebeoen stick¬ 
stoffhaltige ii Verbiuduiigen ais Deiivattí des bypotlietiselieii Pyridons, 
C 5 H 5 NO. auf. Die Pyridonderivate gleicbeo in ihrem diemischen 
Yerbalteii deii Benzolderlvaten; so ist z, B. die Pyromekazoiisâure, 

sOm 

das Hydroeliinuii, das Pyromekazon, das Cbinoii, die Pyrokomenamin- 
sãiire. das Phenol, die Koüíenaminsãiire. die Oxyearbonsãure des Pyri¬ 
dons. Die Yersnche, aus diesen Kõrpern dureh ErMtzeii mit Zink 
zum Pyridin zu gelangem waren erfolgios; dagegen hat die Behandlung 
der Eomenaminsâure mit Phosphorpentachlorid unter Zusatz von 
Phosplioroxychlorid za Derivaten des Pyridins gefiihrt. Wird das 
Reakíionsprodukt in Eisi\'asser gegossen, so scheidet sich der Kõrper 
C5H3NCI3 . CO Cl amôrph aus. Zinn und Salzsãnre reduciren ihii 
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ieiclit iiiid a,ii& der ziniifreieii Losung scheidet skli beiiii EiiidampfeK 
die Yerbiiidiiiig QH 7 NO 5 “b H;;F 04 in kleinen Warzen aos. Neii- 
trali^Í 2 -t man die Lõsang mit Ammoiiiak, so fáilt der Akleliyd eiaer 
D i 1 i y d r 0 o X Y p y r i d i n c a r b o II s íi LI r e. 


C 5 


^OH 

iCOH* 


krystalliiiiscb aiis. Aus heissem Wasser krysrailisirt er wasserfrei 
iii giit ansgebildeten, kurzen Prisnieii oder mit 1 Mol. aq. iii laiigeren 
Sáiikii- die an der Liift bald Terwiítern. Der Aldebyd rediicirt iiiisserst 
ieiclit aninioiiiakaliscbe Silberlüsung, fârbt Eiseiiehiorid, wie die Romeu- 
aininstÍLire. violett. besitzt sclnvach saiire Eigeiiscliafteii, lãsst sich aber 
dorcii Aikolit)! iiiid Salzsüiire atherificireii. Es ist niciit geluiigen. 
diircli Oxydatioii eine Saure daraus darzn^tellen. Wird die Komen- 
aiiiinsaure, statt iiiit 3. mit .3 oder mehr Moieküleii Phospliorpenta- 
clilorid iind PIiospliorox 3 ’chlorid am Rückfliisskühler digerirt imd das 
Reakíioiisprodukí iiaeh Aufhoren der Gasenhvickeliing in ges chios seiien 
Rdhren vier Stunden auf ik30“ erhirzt and dami mit heissem Wasser 
beliaiidelt, so wird ein kry&tallinisehes Gemiscii von Penta- imd 
Hexa clilurpii* oiiii érhalíen. Aeliulich der Biidiing von Dichlor- 
chiiiolin aus Fíydrocarbosíyril wird also Sauerstoíf’. Hydroxyl iind 
Wassersíoti* diircli Clilor ersetzt. Ans dem mit Wasserdampf über- 
destiilirten Geiiiiscli wird das Hexachlor-f^-P icolin, C^HCIgN, 
dnrcii partieíles Erstarrenlassen und Ümkrysíallisiren aus Alkohol reiii 
gewooiien. Es ist in Wasser. Sauren und Alkalien iinloslich. Aus 
heissem Alkídiol fallt es beiai Erkalíen in farblosen. schiefwiiikligen 
Prismeii oder in Blàtteben vom Schinelzpunkt dCb’. Es besitzt einen 
scliwadieii. iiieht pyridiiiaríigeii Gernch, Diirch Kocheii mit Wasser 
odcT Alkaii wird es iiicht aiigegiitteij. Das ietzte Wasserstoiiatoiii 
des HexaclilorpicoliiiN lâssT sich durcii Chlo^pho^pllor bei Temperatiireii 
iioíer rjÜO^* nieht ersetzeii. Mit Jodwasserstotfsáiire imd etwas Eise^sig 
im Rohr auf áü0‘^ erhitzt geht das Hexachlorpicolin oder das Gemiscli 
VOE Hexa- iiiid Fentachiorpicolin in Monochlorpicolin über. Das 
letztere ist ein mit Wasserdampfen leicht flüchtiges. bei 1 í U—1 
siedendes. in der Kálte zii farblosen, bei 21*^ schmelzendidtí^^Tn^^ 
erstarrendes Oel vom speciúsehen Gewicht 1,146 bei %(r. Es riecht 
inteasiv und sehr ãlinlich dem FvTÍdin, iust sich schwer in Wasser. 
leicht in Alko!ií)i und Aether. Das Monochlorpicolin reagirt alkalisch; 
die Salze siiid krystaliisirt und iuftbestândig, zerfalien aber ailmâhlich 
beim Kochen mit Wasser. Das Platindoppelsaiz ist in Wasser schwer 
iüslich. Diirch Digeriren mit Jod und Natronlaiige geht Monochlor- 
pltíoliíi in Chlorjodpieolin über, eine mit Wasserdámpfen leicht 
fluçlitige, bei sehmeizende Base. Diireh anhaltendes Erliiízen 

mit Jodwasserstoffsaiire auf 270^* wird Cblor aus dem Clilorpicoliii 
abgespaltôfi^ aber, wie es scbeint. gleicbzeitig Wasserstoff addirí. Der 
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gr^^^^^íc Tlieil íler Sn!)Stanz wird unter AUspaltiiiig von Ammoniak 
zer-etzt. Ki>clit maii das Geiniscli vou Penta- íiod Hexaclilorpicoliii 
iiiir dtfiii dfippeiteii Gewidií iSOproceiitiger Scbwefelsüíire. bis das Gel 
ebeu geiüst ist. so haí sich, indem das in beiden Yerbindungeii eiit- 
balíeiie Tridiloriuerliyi in die Carboxylgruppe Vín^ATainlelt würtien ist, 
Bidilorpieüiio^aLire. Didiinroxypiculinijíiare uiid wenig Moiiodiloroxy- 
pienliiisüiire gehildet. Erhiízt maii langer, so vemiriiil sieh die ]*iíenge 
der leízreren Sáore. Dicbiorpicoiiiisaure. lõst sich 

in iieissem Cbluroíurm: aii> heis>em Wasser krystailisirr sie in Nadelii 
niií 1 MíjL aíj.: Sebmelzpunkí i8U'*. Bei lÜlP verflüebtigt sicli sclioii 
Tiei Toíi der Siiiire. geringe Mengeii ancii mit Wasserdampfeii; sie ver- 
biiulet sidi idcht míí verdilniiten Miiieralsauren; mit Basen biidet sie 
krystallitoirte Salze. Xaíriiimanudgam spaltet in ammuniakalischer 
Losuiig Ainmniiiak ab. iii •saurer iddit. Beide Maie eiiísíelit eiii iiidit 
krystallisirbarer Synip. MitreBt Zinn und Salz^iiire erbíilt man aus 
Bidilorpiüoliiisâure die in ^Ya'-^er leidit lOslicbe. bei átJ5—'27lb‘ sdimei- 
zeiiile T etraliydromonochlorpicnlinsaure. QIIsCiOi^N. Ibr 
Kiipter^alz sciieiclet sidi auf Zusatz von Kupferacetat zii einer wáss- 
rigeii Lüsiing iii lílaiien Prismenbündeln ab: es ist in YYsser iiiiioslidi 
iind zerserzt sicii beiiii ívocben, Ei>essig-Jodwasserstoff verwaiidelt 
die Didilorpicoliiisaiire bei 140—lãU" in Monochlorpicoliiisáiire. 
Bieselbe kiyi-tallisirí aiis heissem Wasser in Xadelii mií I Mol. aq.- 
lüSt sieh wenig in kalteni Yasser. leicbt in Alkohoi. zieiiilieli ieiebt 
aiidi in Aeíber. )ílit Basen biidet sie krystallinisebe Salze; mit ver- 
dümiteii Sáiireii verbiiidet sie sidi iiieht; sie sclimilzt bei lOS'-'. W'ird 
die Bidiiorpicoliiisáiire drei Tage mií Eisessig-Jodwasserstotf aiif 
155 — ItiO'-* erbiízt. so entsíebt í^-Picolinsãnre (Sclimp. ««<1 

Hexahydropicolizisanre. Das saizsaure Salz der ersteren kry- 
stailisirt ziierst ans eiiieni Gemisch beider, Die zum Yergleidi ilarge- 
stellten drei isomeren Pkoiin^anren wurdeii sammtlidi aiis dem aiis 
der Fabrik in Erkiier stammenden Picolin erhalten. \Yeide! erliielt 
aiis seioeiii Picolin niir zwei. Die Hexabydropicoliiisiiiire. welcbe 
neben weiiig Míniodilorpicrdiii aus der geclilorten Saiire obiie Bei- 
iiieiigiiiig der Picoiiosaiire entstelií. w^enn man der Jodwassersttiiísâure 
etwiis Fbospbor ziiseízt. biidet eiu in Wasser leiclií Idslidies. mit 
â Mol. aq. in Prisiiieii krystallisireiides Piaíindoppelsalz. Die dnrcb 
Aiiskoclieii mit Cliiorotorm von Dicblorpicolinsaiire befreiten Í3xy- 
saiireii werileii mitteísf ibrer Kalksalze getrenní. Die aus dem aiicb 
in kaitem Y asser s c h w er 1 o s 1 ic b e n Kaiksalz abgesdiiedene D i c li I o r- 
tt-nxypicüiiiisáare krystallisirT aus beissem Wasser iii Nadeln 
oder Prisiiien mit 1 Mui. a(|. {Scbmp. SS’2^^), Eisessig-Jodwasserstoff- 
süiire rediicirt sie bei 200—210»' zii <i-Oxypicolinsaiire. aus beissem 
W'asser Xadein -+- 1 Mol. aq. (Scbmp. 267»'). Die Oxjpicolinsãure 
Tediicirt nicbt Silbeiiõsiing. es die Pyridondeiivaie so leicbt tlmm 
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^íit Metalloxyclen büdet sie gut krystaliisirte, meist sdiwer Ic^liche 
Salze, In coiicentrirter Salzsaure lôsí sie sieli, wird aber durcli 
Wasser wiecler gefallt. Die diircb luiuíiges Umkrysíallisiren ihres 
leichter lüslichen Kalksalzes reiii gewonnene Moiiochior-p^-oxY- 
picolinsãiir tí ist in Wasser aueh leichter ais die Diclilorsãiire; 

sie krTsíaliisirt init 1 Mol. aq. iii dicken Xadelo (Schmp. 257*‘). Eis- 
es&ig-Jodwassersíoff redacirt sie bei 200 ^* zu p-OxypicoIiiisãiire, 
mit der ebeii genaiinten «-Sâiire isomer- Schmp. 250*^, iii Wasser iiiid 
Alkoliol leiebter io^licb ais die isomere, wie jeae in Aetlier iiiiiôslicli. 
Das krTsíallinische salzsaure Salz wird diirch 'Wasser i;\'eniger ieicht 
2 e]>etzt. — Beinerkensweríh ist die Analogie zwisdien Komeiisâiire 
ond der ein Saiierstuíiatoiii weiiiger enthaltendeii C lielidonsáure des 
Schdllkraiite-. Diese lieíert beim Kocheii mit Ammoniak eine der 
Ivmnen&iidiisíaire aiialoge Saure (Lietzenmayer. Díssert., Erlangeii 
— Ktíiiieiisaure. am Rückíiussküiiler mit Phosphorcblorid míd 
daiiii mit Wasser beliandelt. liefert eine einbasische Sãiire C 6 H 2 CI 2 O 4 ; 
beiiii Erliitzeii mit Phosphorchlorid auf 290*‘ aber liefert die Komeii- 
siiiire P er c b I or ni e k t1 eu C 5 Cls- Baneben entstebt Hexacliloratlian 
imd aiidere olige Produkte. Das Perclilormekyien krystaliisirt aiis 
xlikobol in Prismen. Schmp. riecht iiach Kampiier, verMebtigt 

sicii langsam iind zersetzt sicb bei eíwa 270*b wo es zu siedeii be- 
ginnt, sciiott-u 

Heues Verfakren, genaimt ‘'Aussclieiáiing^s Gewinniing 
des Znckers aus seinea Losungen von Edmund t. Lippmaiin 
(Chem. Ztg l>í83, 454). Werden verdünnte. durcb Zusatz tou staiib- 
füriiiigeiii Aetzkalkpulver mit Aerzkaik gesàttigte Zuckeiiõsuiigeii bei 
niriií zu liolieii Temperaturen mit neueu Meiigen des Pulvers reriiiisclit, 
so seheídet sieh sofort in der Kalte ohiie jede Aiiwendiiog von'Wárme 
der Ziicker aus imd zwar dem Anscbein naeà ais clreibasiscber, mit 
etwas überschüssigem Kalk vermiscbter Zackerkaik. Eine bõcbsteiis 
zweimalige Ealliing genügt zur voUstandigen Eiitzuckerong der Lõsung. 

GahrifJ. 

IJelber Mtroprodnkte der Mono- nnd Dialkylaniline von 
P. vau Rfjmliurgb ÇRec. trai\ chim. IL 31 — 33). (Aiiszug.) Bei 
der Nitririmg von Dimetbylanilin entstebt nebeii der Dinitrover- 
bindung ein bei 127® sebmelzendes Produkt (Meríens, dme Berkhte X, 
995). welcbes nacli des Yerfassers Yersucben Tetranitromono- 
metbylanilin ist (daneben tiitt Koblensãure auf) nnd aueli aus Mono- 
iiietbylaiiiliii bereitet werden kann, Aus Mono- sowie Diâtbylanilin 
bildet sicb analog Tetranitromonoâíbylanilin vom Scbmelzpiinkt 

in kleinen, beilgelbeii, aus heissem Alkoliol krystallisirharen 
TSfeicban, Diese Tetramtrokõrper geben mit dünner Sodalõsung Pi- 
krfn^mre; die Steilung der vieríen Nitrogruppe ist noeh nicbt ermittelí. 
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Eiii voiii Terfa>ser bereitetes Diiiitrodiaí hylaniliii (Schmp. 80*^), 
aos Alkolioi iii orangegeiben Xadeln aiischietíseiid. zerfâllt dureli sie- 
flendes Alkali iii Diâthylannn iind «-Di nitro plieiioi Toni Sckmekpuiikt 
114’'» (1.2.4). Í4almel. 

Ueber cüe Phenylester der phospliorigeii Sâure toii Eriist 
Xoat*k 218, 85—113). Um emou Beitrag ziir Erkeniitniss der 

Coiistitntioii der pliosphorigeii Siuire zu liefern. hat Verfasser die 
Fhenylâttier der Síiiire miíersncht. Auf Zusatz vou 1 Molekiil Plieiiol 
211 etwas mehr ais 1 Molekül Phospburtrichlorid enísíelit das Moiio- 
piieiiylpliospliorigsiiureclilurid, C^H 5 0 PCl 2 i ^velcbes. diireh 
wiederlioltes Praktioiiiren gereiiiigr. eine bei 2 PP siedeude. au der 
Luft rauclieiide Flüssigkeit vuiii speL*iíi&ditín (-lewiclit 1.348 bei 18*^ 
ist, díe bei der Desíiilaíioii bich íheihvei^e in Fbosphorclilorür luid 
Dipbeoylpliospliorigsáureeliiorid, bezw. in TripheuylphospiiorigsaiH*e- 
iither zersetzT. Durch 'Wabber wird eb selir eiiergiscii zeiiegt. Das 
Dip lieiiylpliospliorigsihireehl orid, (CgÍI,>0 )2p Cl, wurde dareli 
Fraktiuiiireii der bei der Destillation der vorliergelienden Substaiiz 
clurcli Zersetziing eiií.srandenen liülier siedenden Aiiíheile im luftver- 
düiiiileii Raiim isoiiit iiiid ist eine bei ca. 205*-* (731 mni Bar.) siedeiide 
FlGssigkeit vom specitibclien Gewichí 1.221 bei velelie niciit so 
stark raiiclit iiiid diircli Wasser nichí mít so grosser Heftigkeit zersetzt 
wird Avie der Monoplienylkor[ier. Bei der Zersetzoiig dnreh "Wasser 
erMlt mau aub heiden zuiiaclist uiiter SalzsaureentAvickeking die Mono- 
plieoyl-, bezw. die dipheiiylphosphorige Sãure ais farblose Fiüssig- 
keiíeiK ein geriíiger Ueberschnss von Wksser zerlegt jedocli beide 
Aetlier in PlieiioUund in phosphorige Sanre, Avelclie zLisammeii zu 
krysíaliisireii vermogen. Dor T r ip h e iiy 1 p h o s p li o ri g s a ii r e at b e r, 
(Cí; Hr, O);] F j diirch Eiiitropfenlassen von Pliospliortricblorid in etwas 
.iiiebr ais 3 Wolekiile Phenol uiid Erhitzen des Roliprodukts auf 250^”* 
im Kobleiisáiirestrom (ziir Entferniing der Salzsaiire) dargesíellt iiiid 
diircli Destillatiini im luftverdünnten Raume gereinigt, ist eine ober- 
lialb 360*’ siedeiide, farb- und geruehlose, stark licbtbrechende Flüssig- 
keit vom specibseheii Gewicht 1.184 bei 18'k iinioslicb in Wkisser, 
dadiireh aber in Phenol und phosphorige Sâure sicli zersetzend. Durch 
trockeneii Saiierstoff A^ird der Aether niclit zu Triphenylpbosphat oxy- 
dirt, Avie inan es iiach dem Terlialten des Triâthylphospliits hâtte er- 
varten solieii. ebeiiso AA^aren Yersiiche, deu Aether diircli Erhitzen mit 
Zíiikstaiib und iiiit Natriiim zu Triphenylphos}<hÍ!i oder eioer Phos- 
plieiiylverbindiiiig zu reduciren. ohne Erfolg, Mií Brom vereinigt sicli 
der Aerliei- in lieftiger Reaktion zu einer in kleiiien. gelbrothen Tafelii 
krystallisireuden. an der Luft iinter síarkeiii Rauclieii sofort zu einem 
Oel zerfíiesseiiden Siibstanz (CtíH 5 0);íPBr2í AA^-elche mit WAsser sofort 
zu Tripheiiylphosphat und BroniAvasserstoff sicli zersetzt. Pmner. 

Bendíte íí. P. cheiu GesdUi-hatt. XVI. 


90 
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Ueber Verbindungen vou Phenoleii mit Amidobaseii v<>ri 
R. S. Daie and Scli orlem me r {Ann, 217, 2K7). Terfabser habeii 
gefunden, dass Rosaiiilin mit Aurin íii weingeisnger Lõsnng erbifzt 
eine A^erbindimg liefert, welche. Robiuiilinaurinat genaiint. in ATein- 
geist ieicliter lüslicli ist ais ilire beideii Rebtandtlieüe iiiid Seide rein 
fiiclivSinrotli fárbt. lii derselben Weise scheinen ."ieli überliaiipt Amin» 
basen mit Phenoleii zii vereinigen. So Üefert Anilin ruií Plienol zum 
Koebeii erbitzt eine ans Weingeibt iu gianzenden TaíVln krvbíallibirende. 
bei 29.5*“’* schmelzeiide. bei 184.5’* siedende Terbiiidiing. die eineii dem 
Pbenol âhnlieben. ab^r viei bchwacheren Genich besitzt nncl clie Haiit 
iiicbt angreift. Pinn.-- 

Ueber einige PlienolderiYate vuii L. Henry {Compt. rend. 
l2dS). Diireb Erwarmen mn Aetiivlenchlorcíbromid mit Phenol- 
kaiiiim aiif dem Wasserbad bat Verfas^er Cblorathylplienolâtber, 
OC 2 H 4 CÍ- dargestelit. Voii der geringeii Menge ziigleicli ent- 
btaiideneii Aetliyleiidiplienolatherb darch Desíillation betreit bildet clie 
Yerbiodting verlãogerte hexagonale Blattehen des Ivliaorliombiscben 
Sybíems tuii angeiiehmein. plienolahnlichen Geriich and scharferi Ge- 
beiimadv. schmiizt bei 25*“*. kocht unzersetzt bei 22 P (754 mm Bar.) 
iind ist iiiclit in Vasser. leicht in Alkohol and Aether loslich. Der 
A e tb y 1 e 11 di p h e n o 1 â tli er. (CeH 5 0)tí C 2 H 5 , welcher neben der vor- 
hergebeiiden Verbiiidimg entstebt. ist leicbter aiis den! von Weddige 
besehriebeiieii Bri>iiiatiiylpheii(>lãrher zu erbalten and ist eine klare, 
iitlieri&cli riedieiíde. iinzersetzt bei 230*'* siedende Flüssigkeit vom 
speeitiseliej! Gewidit LO IS bei 11”. Hat maii zii seiiier Darstellung 
deii Broiiiütliylplieiioiãtber verwendet. so bildet sich ais Nebenprodnkt 
ansebeineiid Phenyloxaf hylen. ChH,-OCH: CH 2 . eine liei 170^ 
siedende Fliissigkeit- weiche leicLr Brom aofzanebmen vermag. 

.Moiiobromallylbroiiiid. CHoBr. CBr. CLD (Siedep. 142’-'’) reagirt 
leiebt aaf Phenolkaliiim iind lieíert Bromaliylphenolaíiier, eine 
farblose, scbwacli plieiudartig riediende. bitter and sebarf scbmeekende, 
imter geringer Zersetziing bei 240’* siedende Fliissigkeit rom specL 
fiscben Gewicbt 1.4028 bei 11”. die mitweingeistigerKalilaugePbenyl- 
pTopargylãílier, CgH,-sOC 3 H 3 . lieíert, Leízterer ist eine farblose, 
allfiiâhlieb braiin werdeiide, propargylâbiilicb riecliende. süss iind seharf 
schmeekende, nicht constant oberbalb 200” siedende Fliissigkeit vom 
specífischen Gewiebt 1.246 bei 6 ”. Piimer. 

Deber einige Derivate vou Diphenylenketonoxyd voo 
A, G. Ferkiii {CheM. Súc. 1888, I, 187). Bei schneilero Prhitzeii voii 
Salievlsâiire iiiid Essigsãureanhydrid bildet sich neben Diphenyleiiketon- 
€>xyd BerieMe XVI, 389) ein Kurper von der Formei C 14 H 8 O 3 , 

der lei^em diireh kalten Áikohol eiitzogen wird. Er lõst sicli im reinen 
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ZiisííOiíl aiifíj Í!i lleiM^elil Alkobol niir weiiig. schiiiiizt bri I 9 -" uiid 
de&íiliirt ziiiii Tlidl líozer^etzt. Beiui KocIilh mit alkíibolischer Kali- 
laiigtí wirtl er in eiiie Síiiire. C14IISO4. iiujgpwandelt* die bei d 75 *^ 
«diiiiilzr iiiicl iii glaiizendeii Nadelu èublimirt. Die Sínüvtur beider 
Küriier ifet vuiiítiiiig iiocli duíikel. Beiin Eintrageii voii Diplieiiyleii- 
ketüiioxyd in raiidieiide Salpetersiiiire t)der eiii Geiiii:?di vtui rauchender 
Saipetersaure iiiid Scliwefelbaiire biidet :^ich Diiiitrodipheoyleii- 
ketoiioxyd, íXOíDOí. Dabselbe i&t anch in liei^seiis Alkoliol 

schwer iíAlicli. leifliter in Xaplita und talli Ix-im Erkalteu in feinen, 
bei >t‘limelzeíideii Nadehi. Bei der Reiliikíiuii init Zion iiiid 

Saiz^iliire elit^íellT Diaiíiidodiplienyleiioxy d, welcíies aiis Naplita 
in in‘a!ig(*rntlieii Xadelcheiu aos vereiüiiiitem ALkubol in riibinrdííien 
prihmati^clieii Xadeln kix>rallidrt. Die Ba-^e verbiiidet ^ieli iiiit eineni 
and iiiit zwei M(jleküien SalzAiare: beide Salze liefern oiit Píatincblorid 
krystalli.siite DoppeDalze. Wird Diplieiiyleiiketeiioxyd in XordbaiLser 
Scliwefelsáiire eingetragen niid die Losnng sn lange erbitzt. bis aiif 
Ziisatz vun Va&ser keiii Xiedersclilag lalií. so Iiaí sieli die Bisulfo- 
sãiire gebikleí- dereii Barynmí?alz hus heissem Wasser beim Er- 
kallen mit 1 Molekül a^. krystallisirt. Die freie Siiiire kiystaüisirt, ist 
âber i 11 Wasser belir leiclit lodidi. Dibromdiphenyleiiketonox yd 
entsteiií^ weiin das Ketonoxyd b»ei gewüliididKn’ Teiiíperatiir uder im 
Rolii' bei bdlierer Teinperatur mit Brom behandelt wird. Es krysíal- 
lisirt aiis Aikulio! iii langen Natlein vom Sdimp. 2 WK s-h^tten 

Zur Kenntiiiss des Amarms xmd Furfiirins von R. Balirmanii 
(Journ, pr. Chem. X. F. 27, 295 — 320). Amariii, iiadi deii Angabeii 
von Eertagíiini {Ânn. 6’Ãem. 88. 127) dargestellt, Sdimp. 113E addirt 
in absoliit átlieriscber Losuiig 1 Molekül Aceíylciilmid. Die Yerbindiiiig 
Ist eiiie sebr lockere iiiicl luir in ganz trocknem Zustande lasst sie sidi 
einige Zeit aiifbewabren. Mit AlkohoL zumal in der Waroie. bebaiidelt, 
liefert sie Diaceryiamarin. Dasselbe lust sidi luir in grosseii Mengen 
kocheiideu Alkobols iiiid taiit daraus beim Erkalten in farbloseii. bei 
2íbY‘ sdinielzenden Xadeln. Es ist imldslidi in Wasber. Aeílier, Beiizul 
liiid Cldoroibnii. Gegeii Sauren und Aikalien ist es iiidiftereiit. Beim 
Reibeii wird es selir leicbt eiektrisch. Benzoylcblorid addirt sicli in 
absüliitem Aetlier ebenso zu Amarin. wie AeeíyIclilorid; in absokitem 
Aikohol entsítílit eine krystallisirte Terbiiidung von Beiizoesaiireatkyl" 
ester mit eiiieiii 11111 2 Wasserstoííatoine arinereu Aniarin. deren Stniktiir 
nodi uiibekaimt ist. Clilorkohlensáureester vereinigt sidi mit Aniarin 
in ãtlierisdier Ldsimg zii Dicarboxatliyiamariii. Dasselbe Icist sick 
itíidit in kodieudem AlkolioL tallt aber beim Erkalten wieder ans und 
ist so von dem gleiclizeitig sick bildenden salzsaureii Amarin zii tremien. 
Im Wasser ist es luiloslick, in Aetlier fast uiiloslick. Diirch meiir- 
tãgiges Erkitzen mit aikokoiisckem Ammoniak aiif 100'^ Avird eiiie 

90 ^ 



OxáíliylgiTippe diircii Aeíhylamid eràetzí, Içqq 

Dieser Korper lõst sieli sehr leiclit in Alkolio! iind krystailisirt bei 
fast Tollstaiidigem Terdiinsteii des Losungsmitrels in feioei) Nadeln. 
Mit Salzsaiire, Sehwefelsâure and mit PlatiiicHorid lieferí er giit kiy- 
stallisirte. in lieissem Wusser leiclit, in kaltem scliwerer lõsliche Salze« 
Beiin Erhitzen mit Saiz&aure im Rohr spaltet er unter Biíduog iieiier, 
iiiclit iiàlier iiiitersiichter Korper Aethylamiii ab. Dem Amariíi giebt 
der Verfasser die vou Claus {diese Berichte XV, 2^:26) aufgestellte 
Formei, indeiii er aiiiiiiiimt, dass sich das Aceíylehlorid zmiacbst aii 
das alIeiiiSTeheiiile SticksToffaíom anlagerí míd dass bei Bildung des 
Biaí*efylamarins das Chlor mit dem benachbarten. aii Koblenstoff hâii- 
geiideii WasserstoíFatom ais Salzsanre austritt. wahrend eine zweite 
Aeefylgriippe deii íiiiidwasserstoff des anderen Stickstoífs ersetzt. Das 
Fiirfuriii. nach der Aiigabe voiiFownes Chem. 54. 52) diircli 

Kochen voii Fiirfuramid mit verdünnter Kaiilaiige dargestellt. Scbmp. 

addirt iii átherischer Lõsung wahrscheiniicb aucb erst Acetyi- 
cblorid, wie das Aiiiariii. Bei lãngerem Steheii der Losung, weiebe 
bald salzsaiires Fiirforin abscheidet. bildet sicb das sclion von Scliiff 
(ãkse. Berichte X. 118H) dargest elite Aeetylfurfurin, Beozoylchlorid 
scbeiiit in erster Fbase ebenso zu wirkeu. Wird daim das Reakíions- 
produkt mit Alkoliol gekoeht, so bildet sicb ein in Wasser. Alkohoi 
iind Aetber iiiilosliclier. in kochendem Cbloroforrn and Eisessig lõs- 
licber. krystailisirt er Korper, dem der Verfasser die Formei 
I C' H' C O) 

1^ 1 0 , 5 X 2 giebt. Allerdiugs stimmeu die Aiialyseu nicbt 

geiiaii. Ein bei dm* Einwirkiing des Benzoykblorid aiif alkoholiscbe 
Fiirfiiriiilüsüiig eoÍNtebeoder krystaliisirter Korper soll spater nãber 
iiQtersacht werilen. Cbiorkobleiisaiireíirher verwandelt Fiirfuriii in 
ãtberiscber Losung iii Carboxãthylfarfuriii. Ci5FIii(COOC2H,í)0;íN2 . 
Dasseibe krystailisirt aus Alkohoi in Prismen vom Scbmp. 124^. Das 
Farfiirin zeigt also iii seinem chemisclien Yerhalten grosse Aebnlieli" 
keil mit dem Amarin. sdiotten. 

Ueber etne qiiatemãre, Yom OxyeMnolin sioli ableitende 
Base von A d, Wiirtz {CompU rend, 90, 1269). Verfasser liat aas 
Hitroplienol, Amidophenol, Glycerin iind Schwefelsáiire Ortbooxy- 
cMnoliii, weicbes bei 75® scbmelzende Nadeln bildet^ dargestellt iind 
díircli zeliiitâgiges Erhitzen mit Aethylencblorhydrin im Wasserbad in 
Oxitbjloxycbinoiincblorid. Cí)H(j(OH)X . C 2 H 4 (OH)Ci, iiber- 
geftlbrt I)ie Reaküonsmasse wurde diireb Destillaíion im Vacuiim 
TOIH iberscbassigen Gbiorhydriii befreit, der Rückstand in absoliitem 
Alkoiiol gelôst, mit Aeiber die Salze gefâllt, diese in Wasser wieder 
gelêst, inií Platiiieblorid geMlt, das CMoiplatinat, weicbes aus Oxy- 
cfeinoEnsalz and dem der qaatemãren Base bestebt, mit Scbwefelwasser- 
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stoff zer&etzt, iiiid, iioi da* Oxvohinolin zii enttVriien. die Lobong der 
Chlorhydraíe mit Silberoxyd Terseízt iind nnt Aether ausgesehüttelt. 
Die ZQriiekbieibende* síark alkalisch* reagirende wasserige Losung 
wurde wieder durch Saksaore und Flatinchbirid iii das Chierplaíiiiat 
iibergefülirt. Letzteres, (CiiHiüN 02 Cl) 2 PtCÍ 4 . i&t ein iii Wasser sehr 
wenig lüsliches Krystallpulver. Das daraiis durch Zersetzeii mií 
Schwefeiwasserstoff erhaltene Chlorhydrat bildet kleiiie gelbe wasser- 
freie Krystalle und liefert, in wãsseriger Losiing mit Silberoxyd be- 
haiidelt. eine stark alkalisclie rothe Fliissigkeit. Das gelbe Goldsalz 
der Base zerseízt sich rasch imter Braunfãrbnii g* Piuiser 

"CJeber das Cyanin ans Chinolin von S. Hoogewerff imd 
. A. Ta 11 Dorp {Epc, trai\ chim, IL âb — 30). Chinolin (ãus 
Cliinabaseii) giebt iini so sehwieriger deu krysíallisirten Earbstoff 
(Cyaiiio), je reiner es ist: aus der reinen Base entsteht eine aikohol- 
losiiche violette. niclit blaue Subsíaiiz. Gereiiiigtes Leiikoliii liefert je 
nach dem ürspriiiig blaue bis \dolette Farbstotfe. Syiitlietisches Chi- 
noiin (Skraiip) giebt kein Cyanin. sondem einen fuchsinahnlichen 
Farbstoff, weiiii man aber das synthetische Chinolin mit ^20 Theil 
Lepidiii (aus Chiiiabasen) versetzt hat, resultirí ein Harz. welches eine 
blaue alkoliolisclie Lõsiing giebt: ãhiilich verhâlt sich ein Gemisch von 
Leukolin mit ^ Theil Lepidin. Eine Mischiing von Chinolin (aus 
Chiiiabasen) mit Cuj Theil Lepidin liefert einen stark blaustichigen 

1 arbstoft. Hiernach scheiut die Cyaninbildung von der Gegenwart des 
Lepidins im Chinolin bedingt zu sein. (Yergi. dwse Beríchte XYL 425.) 

(íabriel. 

Ueber das Lepidin von S. Hoogewerff und W. A. van Dorp 
{Mec* trüt. chim, II. 1 — 27). Ueber einige bereits fi*üher {diese 
Beríchte XIII und Xl\ ) publicirte Untersuchiingen machen Yerfasser 
ausfíihriichere Angaben, aus denen Foigendes iiachzutragen ist. 
Zur Lepidindarsíeilung empfiehlt es sich. 3 Theile Cinchonin mit 10 
Theiieii Bleioxyd (vergl. Belir und van Dorp, diese BeríehteYl, 753) 
aus einer Eisenretoríe zii destilliren, aus dem neben Ammomumcarbonat 
and brennbaren Gasen resiiltireuden Gel die Fraktioii 230-—300*^ ab- 
ziischeiden und daraos das Lepidin ais saiires Siilfat zu isoliren. Es 
ergab 1 kg Cinchonin, 35 g reines Lepidin. welches bei 261 —263<^ 
(Qiiecksilbertaden gãnzlicli in Dampf) siedet, nníer 0 ^ erstarrt, sich im 
diífiisen Licht kaum merklich fãrbt, und anscheinend ein Hydrat mit 
2 H 2 O lúidet {diese Beríchte XYI, 425). Das Piatinsalz verliert seine 

2 Moieküle Kxystallwasser bei 100—110®. das saure Sulfat hat die 
Formei C 10 H 9 N. H 28 O 4 , das Pikrat, C 10 H 9 N. CsHsNsOt, kleine, 
gelbe Nadeln. beim Vermischen der entsprecheiiden alkoholischen 
warmen Lõsimgen entstehend. schmilzt bei 207 — 208®, das Tartrat, 
CioHyX, C 4 HtíOe-h H 2 O, analog dem vorigen 8 alz bereitet, verharzt 
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aiif cltíiii Mit aU ^ Kiiiuimbichroniar, 45 ^ Sc*hw*4elsanre 

iiiid L4j g Was&er erbitzt. bildet Lepicliii Ciiicboniiisatire. weíclie 
Weidel aiis CiiidKdepuliíi erhíelt: Lepidin and Ciiicholepidiii siiid 
iilentiseii- Durch geiindete Erwariuen der Süureldsiiiig mit Kiipferaeetat 
eiiísíehr Kiipfereiiiciioniaar, (Ci^HeNO^X-Ca. — Bei Oxydatioii des 
Lepiclíiih zii MerlíTlehiiiolinsanre (man niiiimí vortheilliaft 7.5 g 
Periiiaiigaiiat auf 1 g Base} gelieii '22 pCt. des KolileastoíTs iii Kolileii- 
sãure, 4J] pCt. des Srickstaffs ia Aiiimoniak uiid 7.’2 pCt. des Kolilen- 
síoffs Í!i Oxalsaare üUer; die Methykdiiiadinsãiire lãsst sicb durch das 
Bleisaiz reiiiigeii uiid díe gleielizeitig entstandene Fyridintriearbonsâure 
ais Kalksalz alj>eheide!i; jene Saure hist sieli iii 108.6 Theile Wasser 
vuii l(y\ Bei Oxydatioii der Methylehinolinsáure (vortlieiihaft mit der 
2.Stfac!ieii ^iengt- Kaliiimpermaiigaaat) werden 9.3 pCt. des Stickstoffs 
ch-r Bíi^e hl Amnioniítk verwandelt; die dabei entsteliencle Pyridio- 
íricarboiisâiire (Cinehomerunsaare) brãuut sicli bei 190 — 200 
v^dimiizt bei 240 — 245^* und wird von 104 Tlieileii Wasser vou 8.5® 
geiobt. M e t h y i p y r i d i n c a r b o n s â u r e (Sclimp. 211—212®) durch Er- 
hitzeii voii Methylcliiiioliiisâure eiiístehend. ist leiclit iii warmem Alkohol 
und Wasser, fast gar niclit iii Aetber und Beiizol loslicli, bildet eiii 
flockiges, bald krystallinisch werdendes Knpfersalz. und ein iiadliges 
Silberbaiz, welclies sich bei 180® zu zersetzeu begiunt; man führt die 
Saure mit der etwa 4 fachen Menge Kaliampermanganat in Cincliomeron- 
sãiire iiber, wobei etwa 3 pCt. des Stickstoffs ais Ammoniak auftreteii; 
das Knpfersalz der letzteren eiilhãit 3.5 Moleküle Wasseiy von denen 
S bei 100—103® eutweichen. r.aimei. 

Untersueiningen iiber das atheriselie Oel der Angelicawurzel 
von L. Na 11 di II ( 6 'ompf. rt^nd, 96, 1152). Yor Kiirzem hat Terf. mit- 
geíheilt, dass der Hauiitbesrandtheil des aus deu Saamen von Angé¬ 
lica ArchamjeUca durch Desíillation mit Wasserdanipf erhalteneu athe- 
ri&cheii Oels ein sehr leicht veránderliches. bei 175® siedendes Terpeii 
(Terebangelen) sei. Verf. iiat jetzt aus der Angélicaw urze 1 das 
ãtheiische Oel in gleicher Weise gewonnen. Dasselbe siedet zur Haifte 
von 163—167®, zii 25 pCt. zwischen 167® und 330®, wâhrenà der Resfc 
schwer destiiiirbar ist. Bei wiederholter Destillatioii steigt der Siede- 
punkt stets, so dass schôn bei dieser Temperaíiir eine Polymerisation 
einzutreteii scheiiit. Es wurde daher das Rohõl doreli Frakíioniruiig 
im Vacuuiii gereinigt. Dabei erhãlt man schon bei der ersten Destil- 
iation zu 75 pCt. ein Oel, welches farblos ist, aiii Licht sich nicht 
veráiidert, schwach pfefferaríigeii Geruch besiízt, bei 166® kocht, die 
Dicbte 0.870 bei 0® besitzt und in 200 mm dicker Scliicht die Poiari- 
aationsebeue um 5® 39' naeli rechts dreht. Durch anhaltendes ExFitzen 
auf lOil® wirá es kaum verãndert, durch Erhitzeu auf 160® verliert es 
in weiiigeii Stunden seiiie Leichtílussigkeit. Mit Salzsáure liefert es 
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iiur eiii fifíssigí*:^ Moiiochlorliydraí. V-rfa^ser bezeieliiiet die.^es Oel 
al^ j:5*-TereljaíigeIeo. rumei 


Ziir Kenntniss des Theobromins vou Erust Schmidt iiiid 
Heinrieli Pressler {Ann. 217, 2S7 — 306). Yerfa-í^er l]al>oii das 
Theobroiiiiii diircli Aixskoclien von eiitrdtor Cacao, welclie iiiit ilireni 
lialbem Cxewiciit Caleiiimliydrat ver<etzí war. mit 80 proceiitigeii Weiu- 
geisí. wobei schoii beim Erkaiíeii de^ Filtrais eiii Theil der Base 
aiiskrystallirt, dargestelk. Die Base bildet eiii wasserfreies Krystail- 
pLilver. siibliiuirt bei ca. oline zu seiimeizen iiiid obne merkliclie 

Zersetzoiig iiiid verbiiidet sich iiiit Saureii zii gut krystallisii*endeu, 
saiier reagirenden. selioii durcli Wa^ser uiid Alkokol, ebeiiso beim 
Erwàriiiem sicb zersetzeiideo Salzeii. Das Bromhydrat, CrH 5 X 4 02. 
HBr-I-HyÕ, bildet farbiose. diirehsiclitige Taiein, das C hlorbydrat, 
€V HSN4O2. HCi-{“ H 2 O, farbiose Nadeln. die bei 100*^ ilir AYasser 
iiiid die Salzsaiire vollstaiidig verliereii: das Platindoppelsalz, 

. HCl) 2 PtCl 4 . krystallisirt bald mit 4 H 2 O, bald mit 5 H 2 O 
in oraugegelbeiK diirciisichtigeii Nadeln, das Golddoppelsaiz, 
CtHsN 4 02 . HCi. AuCln. in gelben wasserfreieii Nadelbüscbeln. Das 
Sulfat, aus der scliwefelsanreii Losuiig der Base mit Alkohol gefáilt, 
koniite iiieht von coiistaiiter Zusammensetzung erbalten werden, das 
Acetat, C 7 HSN 4 O 2 . C 2 H 4 O 2 , selieidet sicii aus der Lõsuiig der 
Base in lieis.^er Essigsãure beim Erkalten aus iind duustet scbon 
beim Liegen an der Liift allmablich sammtliclie Essigsãure ab. — 
Jodmetliyl vereinigt sich mit Theobromin selbsí bei IGÜ® iiicht, fügt 
man jedoch Kaliumhydrat za, so bildet sich schon bei gewõhnlicher 
Temperatiir Caffeín. — Salzsãure wirkt auf Theobromin erst bei 240^' 
ein und erzeugt daraus Ammoniak, Methylamin, Sarkosiii, Kohlensãure 
niid Ameiseiisãure. — Barytbydrat erzeugt aus dem Theobromin aii- 
sclieinend ziuiãchst das dem Caffeidin homologe Theobromidin, dieses 
konnte jedoch nicht mit Sicherheit constatirt werden. Schiiesslich 
entsteheii bei dieser Reaktion dieselben Prodixkte wie bei der Ein- 
wirkung von Salzsãure. Mit Brom liefert die Base das voii E. Fischer 
beschriebene Bromtheobromiii, Durch anhaltendes Kocben mit starker 
Salpetersãore wird sie in Methylparabansãiire, Methylamin und Kohien 
sãure zerlegt. Ammoniak entsteht hierbei nichí, ebensowenig wie 
beim Koeheii von Caffem mit Balpetersãure, wãlirend nach den An- 
gaben von Maly und Hinteregger bei des Oxydation des Caffeins 
mit Chromsãiire iieben Dimethylparabansãure, Kohlensãure und Methyl¬ 
amin aiich Ammoniak entsteht. Punu*i. 

Ueber das Vorkomineii von Oaffem im Caeao von Erust 
Schmidt 207, 306). Bei der Darstelliing des Theobromins 

aus Caeao hat Yerfasser in den letzten Mutteiiaugeii Caffeín aiifge- 
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fiiiideii, weicheb diircli Losen in kaiteni Benzol vom Theobromin be- 
freit iiiid diircli ümkiystalli&iren aus Wasser gereiiiigt werden kann. 

Piniipi. 

Ueber Einwirkniig vou Salzsãure auf XantMii %’on E. Schmidt 
(Ann. 217, 308). Wie Caffein nnà Theobroniin wird aiich das 
XaiitMii beim Erhitzen mit Salzsãiire aaf 200® zersetzt, niir entsteht 
iiatiirlicli keiri Metbylamia. sondem nur Ammoniak, daneben Kohlen- 
sáiire, Ameisensãure iiiid GlycocolL Pimiei. 

Studien iiber das oífieinelle Veratrin von Emil Boseíti 
(Ârck. Pharm, 1883, 82—106). Aas dem Resomé des Yerfassers iiber 
seine aiisfülirlich mitgetlieilte Arbeit sei folgendes bervorgehoben: 
1) Das reioe, officinelle Yeratrin isí eiii iiiniges, âusserlicli amorphes 
Gemiseli zweier anscheioeiid isomerer Alkaloíde der Formei C32H49^09 
von deneii das eine krystallisirbar und in Wasser so giir wie uiilôslicli 
(I ; 826 bei 15®) — krystallisirtes Yeratrin — das andere nicbt 
krystallisirbar. aber in Wasser loslich (1 : 33 bei 15*^) ist Yeratridin. 
Bereits relaíive kleine Mengeii des ersteren (Sclimp. 205®) machen das 
letztere Alkaioid wasserimloslicli, und umgekehrt hiiidern bereits ge- 
ringe Mengeii des letzteren die Krystallisation des ersteren. 2 ) Durch 
alkoholiscbes Baryíbydrat zerfallt: a) krystallisirtes Yeratrin (Ceradin 
von Wrigbt und Lu ff, díese Berichte XI, 1267) in Aiigelicasãure 
und in amorphes Ceridin, C 27 H 45 NO 9 , (ein geiblich weisses, nicbt 
ziim Xiesen imd Hiisten reizendes Pulver. von alkalischer Reaktioii, 
siisslichem Geschmack nnd dem Siedepunkt 182—185®; loslich in 
Wasser, Cliloroform. Amylalkohol, weniger iii Aether, schwerer in 
Benzol, Schwefelkohienstoff und Petroleumáther) naeh der Gleichung: 
C 32 H 49 NO 9 H- 2 H 2 O == CsHsOo-f- C 27 H 45 XO 9 . b) Yeratridin 
(wasserldsliches Yeratrin von Weigelin, Schmidt und Koppen, 
diese Berichte IX, 1115; vielieicht aiich ideiitisch mit dem Yeratrin 
von Wright und Luff) in Yeratrumsâure (Schmp. 178.5®) und eine 
amorphe Base, Yeratroin, C55H92N20ití, (Schmp. 143—148®, zum 
Mesen und Husten reizendes. geiblich weisses Piilver, in Wasser 
schwer, in deii anderen iiblichen Losungsmitteln leicht loslich) nach 
der Gleichung: 

2C32H49XO9 + 4H2O = C9H10O4 -F C55H92N2O36 -F 2620. 

Mit Wasser kiirze Zeit erhiízt oder lãngere Zeit damit in Be- 
rihninggeht das Yeratridin in veratramsauresYeratroin, C55H92N20]6. 
CVH|f )04 -F 2HgO, vom Schmeizpunkt 165—170® nber, welches durch 
verdinnte Saureii in Yeratroín und Yeratrumsâure zeiiegt wird. 
3) Schmidt uod Kõppen's amorphes Yeratrin ist ein Gemisch von 
kryMâttisirbareiii Yeratrin und Yeratridin in einem anderen Yerhãltniss 
ate iiE ofiçinefien Friparate. oaiiriei. 



Ueber das Laserpitin von Ricbard Külz (Ârcli. Pharm. 21, 
llíl —175). Laserpitin (naeh A. Feidmann, Ann. Chem, 13õ, *256 
diircb die Formei C 24 Hytí 07 ausgedrücki) wiirde aus der weissen 
Enzianwarzel (Laserpifium lattfoliam) durcb Estraktioii niit Petroleum- 
ãílier iii moiioklineii. bei 118^'' schmelzenden Krystallen (^P riiit P, 
F oc iind cc P X ) gewoniien, welcbe nicht von verdüniiten Aetzaikalieii 
und Sáiiren. leicht von Chloroform, Aether, Benzol niid Scbwefel- 
kobienstoff, weniger leicht von kaltem Alkohoi gelost vverden und die 
Ziisammensetziing Ci:iH 2204 besitzeii. Aceíat, Ci'H 2204 . C 2 H 4 O 2 , 
bildet seidenglãiizende Nadein oder grosse saiilenfürmige Krysíalle; 
das Acetyllaserpitin, Ci 5 H 2 i(C 2 H 3 0 ) 04 , mit iVeetaiihydrid iind 
Natrinmacetat bereitet, krystallisirí in farblosen, bei 113'“* schmelzenden 
Nadein, wekhe sicli nicht in ^yasser, wohl aber iii Eisessig, Alkohoi 
Aether iind Chlorotbrm lõsen. Lõst man Laserpitin unter sorgtalriger 
Kühliing in raucheiider Salpetersâure, iind giesst dann Wasser ein, so 
resuitirt eine weisse, amorphe, geriich- und geschmacklose Masse, 
welche in Petrolâther míd Wasser unldslich, von AikohoL Aether, 
Chloroforni und Eisessig geiõst wird, bei 100 ^ siníerí, bei 115^ voilig 
schmilzt, und iiach der Formei C 15 H 20 (N O 2 ) O 4 -h H 2 O zusammen- 
gesetzt seinem Verhalten nach ein Salpetersãiireãther zu seiii 
scheint. In Chloroforni gelost mit Brom versetzt giebt Laserpitin 
eine allmãhlig zii roseftenartig gnippirten Nadein erstarrende Masse 
(Lõsiichkeit vvie bei der vorangehenden Verbindung) vom Schmeiz- 
piinkt 60*^, welche wahrscheiniich ein Gemiseh, vielleicht von 
Ci 5 H 2 oBr 2 04 und Ci 5 FLBr 3 04 ist. Mit Zinkstaub oder besser mit 
Natronkalk destiliirt scheint das Laserpitin Aceton zu liefern; 
durch Kochen mit concentrirter Salzsâure (2 Stunden) in alkoholischer 
Lõsiing wird es in Methylcrotonsãure und La se rol verwandelt, mit 
Schwefelsãiire liefert es Angelikasãure, mit verdunnter Salpetersâure 
haiiptsáchiich Kohlensãiire und Oxalsâure, mit Kalilaiige Angelika- 
sãure and ein Harz (gewiss Laserol), mit festem Kalihydrat dagegen 
Methylcrotonsãure. Laserol (nach Feldmann C 14 H 22 O 4 ) konnte 
niir ais braune Harzmasse von wechselnder Consistenz erhalíen werdeii; 
zwei Analysen desselben íohrten znr Formei C2 oH3í(0 > so dass es 
aus Laserpitin wie foigt entstandeii sein kõnnte: 

2 C 15 H 22 O 4 -P HoO = CbuHauOr, -4- 

Gahrif 1. 

Ueber das Coloe 3 m.tliiii von Gustav Henke (Arch. Pharm^ 
2 Í, 200 — 205). Der alkoholische Extrakt aus 5 kg von deii Eernen 
befreiteii Koloqninten {ClfruUm Colocynthk) wird verdunsíet nnd der 
Rückstand mit Wasser erschopft, íiitrirt, das Filtrai mit Gerbsãure 
gefâllt. die Fâllung abfiitrirt, mit Bleicarbornat aiif dem Wasseibad 
eiíigetrockiiet nnd mit Aikohol behandelt, welcher das Colocynthin 
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(.'rig; aufíiiliiiiií: es l>iideí eiiie spiode. eolophoniniiiaríige Masse, weiciie 
i*í*iiíral gegeii Lakiiias sicb iii Tlieileii kaiteii oder IG Theile 
waraien Wassers, sebr leiehf in Weiiigeisí, scinverer iii absalateiii 
AíknhoL iiiclit iii Chiurotbnu, Aerher. BeiizoL Scliwefelkolileiistoff uiid 
Fetrolàíher lüsí. Verlialten der Sub^ítaiiz gegen verseliiedeiie 

Agentieii sieLe im Originai. iaiimei. 

Cineiio eerotin von A. Hei ni s (A rcli. Ph arm. 21, 270 — 283). 
Hit Kalkiiiilch gerroekiiete, íiaehe siidamerikaiiisclie Calisavariiide 
warde iiiit Âikt)hnl ausgekocbt and abgekíibit: aus der Losmig schied 
sieli eiiit* braiHK-* Ma^-e ab. welche iieben eiiier in Alkohol scliwer- 
bAÜdieii. wei^fegvibeii, iiocb zu untersuchenden Süi>staiiz das in Alko- 
liol ieieljllfjslk*he Cioclioeeroíiii eiitlialt: selbiges bildet krystalliniscbe, 
weisse. leiehte Schuppen. scbniilzt bei I3ld', wird aucli von Aetlier 
luid Cliioroform. iiidit von Wasser, Salzsaure. rerdünnter Scbwefei- 
siifire uiid Eises.^ig gelost. besitzt die Zusanimeiisetziing (C 27 H 4 S 02)^1 
giebt iiiit Kaliuiiibichromaí und Scbwefeisâure oxydirt flücbtige Feíí- 
>íkiren (E^^ig" iiod Buttersaure wurden nacligewiesen) míd Cincbo- 
crrotiiisáiire, C 1 UH 22 O 2 . in kleinen, bei 72^ schmeizenden, Kry- 
staüwarzeii, dereii Kalksak 10.7G pCt. Calcium enthielí. Das Cindio- 
ct*roíiii geliürt anscbeinend in die Nâhe von Betuliii iiiid Ceriíi. 

Oalíriel 


Ziir Keimtniss der Agaricinsânre von B. Jalms (Árch. Pkarm, 
21. 260—271). Dem Larcbeiiscbwamin werden durcii Extraktion mit 
Alkohol folgeiide Stoffe entzogen: 1 ) 3 — 5 pCt. eines aiisdieinend 
alkolioiaríigeii. iii Nadeln kryft.rallidrenden, bei 271—272® sclimelzen- 
deo, .süblimirbareii Kcirpeiv, %velcher eineii Theil des w eis sen, in 
C hb jroforiii 11 üiiísileiien Elarzes von M a s i 11 g (1675) ausinaebt. 
2) 3—1 pCí. eines amurpben. weissen, gallertaríig sicii abscbeideiideii 
Subsianz (Masiiig's weisses chioroformldsliches Harz). 3) 2õ —30 pCt. 
'Larcbeiischwamniliarz*^ oder ' rothes Harz":, von saurem Charakter, 
biíter, in Alkohol und Aether leicbtlõslich (vergL die eiiischlagliche 
Literatar). 4) 16—18 pCt. der zweibasischen, dreiatomigeu Agariciii- 
sâure. C 10 Hjy O5 H 2 O, voni Schmp. 138—139®, welche vierseitige, 
siiberglâiizende Blãttchen oder íiaehe Piismen bildet, bei 15® von 
126 Theileii 90 proceiiíigeii Alkohols gelõst, von warmeni Alkohol, 
Eisessig und Terpeiitinõi leicht, weniger von Aether, spiirenweise von 
Chioroform, Benzo! und kalteni Wasser aufgeoommen wird, Sie ist 
iiientiscli mit der Agaricinsãure E'leury's (diese Berichte líl, 37). 
deai Lariein von Martins (1845), im wesentlichen auch mit vSchoon- 
hrodtk Agaiicin (1863), wohl auch mit dem Pseudowachs von 
Tronsmsdorff and bildet einen Theil von Masing’s weissem, 
clilofoIbraitirdôslieheiB Harz. Bei 100® verliert die Sãure 1, bei 130® 
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1,5 Molt^kille Wa>ser, und biidet zwei Silbersaize von der Formei 
. Agj resp. CibH 26 04 Âgi> (gelatinos resp. iindeiitlicli kiy- 
síalliniscli). Das Kaliimisalz, CitjHosOjK^. ist amorpli luid hygros- 
kopisidi. das Xatriiinisaiz erlmrtet alimahiicli zu einer Kiy^iall- 
liiasse, das saiire A iii iii o n i u m s a 1 z, Clü , X H 4 . stellí scliwer- 

l«)>Iic!ie. vierseitige Tafelii dar. das iieutraie saiire imd aiihydri&clie 
Baryuni.^alz siiid amorpli. Durcli Einwirkimg raiiclieiider Salpeter- 
sáii 2 ’e eiitsíeiit BeiiisteiDsaure und flücbíige Fettsaiireii. wie es sclieint. 
Torwiegend Buítersáare. oaimei 

IJeber CarToi vím A. Beyer {Arcli, Pharm, 21. 283 — 28s) 
SeliwefelwassersítííiVarvoL CiyHuO.H^S. zeigt. je naelideia maii e^ 
aus Kümmeiõl. oder aiis Diilüi oder aus Kraiisemiiizol bereitet iiat. 
iii 10 procentiger Chioroformiõsung die Ablenkung («)d == A- 5.53 
resp. -h Õ.44, resp. —5.55: alie drei Carvolverbindurigen schmelzen 
bei 187"; ersíere stimnit mit letzterer krystailogi*apliiscb ilbereiii 
(mooosymmetrisdi: a : b : e = 0.9654: 1 : 1.0530 resp. = 0.9054: 1 
: 1.0423; p'= ,'^5".! resp. = 85*^.3. Die aus deii Scbwefehvasserstoft- 
verbindiingeii mittelsí alkobolischen Kalis wieder abgescbiedeneii Car- 
vole siedeii bei 224" resp. 224" resp. 223—224". zeigen bei 20" die 
Dichte 0,9598 resp. 0.959 resp. 0 9593, und bei 2" die Drehuiig 
(«)u = 02.07 resp. 4” 62.32 resp. — 02.46. 

Das Kraoseminzol (und analog sein Derivat) dreht also gleicli 
síark \xm die beiden andem Carvole aber nach enígegengesetzter 
Riclitiing; mit Metaphospliorsaure giebt es eiii mit dem aus deii Rechts- 
earvolen dargestellten. identisches Carvatrol. Yoii dem Krauseminzdi 
wiirde ais XebenpiMsdukt eiii zwisclien 16M —171" siedenden Kohien- 
vas.serstoff, ansciieineod ein Terpen, gewonnen. Gabriei, 

Ueber MiDjak-Lagam von Georg Haussner (Arch. Pharm» 
21, 241—256). Aus Minjak-Lagam-Balsam (von Padang aiif Siimatra) 
wird durch Destiilaíion mit Wasserdampf ein ãíherisches Oel ge- 
ivoiiiieii, welches bei 249—251" überdestiliirt, die Dicbte 0.923 bei 
15" aufweisí. die Polarisationsebene um 9.9" nach links dreht und 
der Analyse und Dampfdichte (gef. 8.7 statt 9.4) zufolge die Formei 
C 2 UH 32 besitzt. Mit Salzsâuregas biidet es die Verbindung C 2 uH:i 2 • 
4HC1. lange, glanzend weisse Nadein vom Scbmp. 114". die sich iii 
Aikohol. Aether. Benzol und Scliwefelkohlenstoíf iosen, — Das nach 
Abtreibiiiig des ãtherischen Oels verbleibende, gelbe Harz wurde durch 
wiederlioltes Losen iii alkohoiiscber Kalilauge. Abfiltriren vom Un- 
geldsten (A), und Wiederaiisfâllen mit Sãure mõglichst gereinigt, war 
aber nicht krysrailiuisch zu erhalten; auch die daraus bereiteten Salze 
des Kupfers. Bleis. Zinks, Baiyums waren amorph; ersteres erwies 
sich nach der Formei CiHioGaCu zusanmiengesetzt. — Der Rück» 
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síaiid -4 gab bei der Ivalischinelze neben aroniatitíelieii Dãmpfen 
Biitter-- Anieifeen- iiiid Essigsãure. — Hieniaeii zeigt der vorliegeiide 
Baisam gewisse üebereinstimmimg und Analogien mit dem Gnrjiin- 
iiiiii Copaivabalsam (vergl. Fliickiger. diese Bericfiie XL o4õ,, 
We roer. Chem. Centralbl. lN6d. 202). Guimei 


Physiologisctie Chemie. 

Ciiemiseti-mikroskopiselie iriatersuehuB.geii iiber den Zellen» 
inliait gewisser Pfianzsen vou A. B. Griffiíhs {Chem. soe. 1883, 
I. I9õ.) Verfasser bat gefuiiden, dass Pflanzen aas einem Bodeii, dem 
eiii iôsiielieâ Eisensalz zogesetzt ist, erhebliclie Meiigeii von Eisen 
aufsaiigen, so dass die Asche der Stengei und Blãíter 3.5 respectivo 
12 pCt. Eisenoxyd enthalten kann, wãhrend die uoter denselben Be- 
dingimgen, oiir ohne Eisenzusatz, aufgewaclisene Fíianze iiur 1.5 
respective 8.3 pC!t, Eisenoxyd enthâlt, Auch entwickeit sich die 
Pianze aus eisenreichem Boden so viel besser, dass sie nach eiiier 
gewissen Zeit die andere um das Doppelte an Gewicht überírifft. Die 
mikroscopisclie üntersiicbung zeigte. dass iii alleii Pflanzen in den 
ZeEeii dicht bei den Chloropbyllkõrpercben Krystalle von Eiseiisiilfat 
Torbaiiden wareii: aber in den aus eisenreichem Boden gewachsenen 
Pflanzen fanden sich zehn bis zwoif mal mehr krystailhaltige Zellen 
ais in den andem. Ob die Krystalle im lebenden Zellenprotoplasma 
oder erst post mortem ausgeschieden werden luid ob die Krystalle 
in Beziehung ziir Bildung des Blatígrüns stehen, soli die weitere 
Üntersuchung ergeben. schotten. 

Ueber das Vorkommen von Mannit im normalen Himde- 
Imm von M. Jaffé (Zeitschr. physioL Chem. VII, 287 — 305). Der 
im normalen Hiindebarn bei Fütterung der Hmide mit Brot gefondene 
Mannit entstebt nicbt aus andem Kohiebydraten dureb Rediiktion im 
Darin, was diirch besondere Versuche nachgewiesen wurde, sondem 
er íst bereits im Roggenbrot fertig gebildet. Die Darsíellung aus 
Boggenbrot gesebab, indem an der Lufil: getrocknetes. gepulvertes Brot 
(ca. 3 Pfund) wiederbolt mit 80 pCt. Weingeist ausgekocbt, die Lõsung 
eingedampft niid mit absolutem Alkobol extrabirt wurde. Der Abdampf- 
riekstand wnrde in Wasaer gelõst und der Dialyse dureb vege- 
tabilscbes Rergament unterworfen. Das Dialysat wurde mit Thier- 
kolile ent&rbt., -fângedampft, wleder mit beissem Alkobol autgenomiBeii 



iind mir At-fher fraktiuiúrt getallt, Níudidem zuer« 5 t eiii Synip aus- 
getaileii war, scliied sich bei langerera Stehen uiiíer Aetlier der Mannii 
krysíaliinisdi ab. Die ísoliriing des Maimits aus deia Harn gescliielií 
am besteii auf íbigende Weise: Voii den alkoholischeii Aiiszügeii des 
eingedampiteii Harns einer «S — l-itagigen Fütteruiigsperiode wird der 
Alkaluíl abdestiilirt. der Rückstaiid in 'SVasser gelüsí uiid iiiit Blei- 
essig gefállt. Der Bleiniederschlag enthàlt die grosste Meiige des 
Maiinits, eiiie kleiiiere Menge fâllt aus dem Fiitrat auf Zusatz voa 
Anmioniak. Beide Niederschláge werdea- in Wasser siispeiidirt. diircli 
Schwefeiwasserstoff zersetzt. der Scliwefehvasserstoíf aus dem Fiitrat 
verjagt, dardi Silberoxyd Chlor entfernt. dorcb Scliwefelwasserstoff 
überscliíissiges Silber, dureh vor^ichtigen Zusatz vau Barytwasser 
Scliwefelsaure. Das so gereinigíe Fiitrat wird eiiigedampft. init Alkobol 
aiisgezogeii. filtrirí uud bis ziir Krystallisation eingeengt, Auf dieseiii 
Wege gelang es aos eiiiem Stagigeii Uriii 0.4 g reioeii Maiinit darzii- 
stelleo, aus eiaeiii Idragigeii Urin eines Huiides, der ausserdem tag- 
iieli Morpbiuiii erhielt. sogar nahezu 3 g. Der wirklielie Maniiiígehait 
des Hariis ist aber jedenfalls weit grdsser, da bei dem beschriebeiien 
Reinigmigsproeees viel verloren gelit. .Sfhotteií 

Ueber die Tyrosinliydantoiiisãiire von M. Jaffé {Zritschr. 
physhL Chem, TII, 300 — 314). Mit der Frage beseMftigt. ob bei 
Tyrosiiifiitteriiiig eiii Theii des Tyrosins im Orgaiiismiis die Elenieiite 
der Cyansiiure aufiiimmt. um ais Tyrosinbydantomsaure im Harn aus- 
zíitreteii. hat der Verfasser diese Sâure zunaclisí syiitbetiseh dar- 
gesteilt. Zii dem Eiide wurde Tyrosin in Wasser aufgesciiwemmt, 
bis fast zum Koclien erhitzt und so lange mit cyansaurem Kaii ver- 
setzt. bis alies in Losung gegangen war und auf Zusatz von Essig- 
sâiire zu einer Probe keiii Tyrosin mebr abgescliiedeii wurde. Dano 
'wurde die Lõsung mit Essigsâure neutralisirt, zum Syriip eingedampft, 
mit absolutem Âlkoboi ausgekocbt. der nach Verdunsteii des Alkobols 
bleibende, zum Tbeil krystailisireode Rückstand in Wasser aufge- 
iiommen und mit Bieiessig gefâilt. Der Bleiniederschlag wurde diircb 
Sciiwefelwasserstoff vou Blei befreit und die wassrige Lüsiiug ziir 
Krystallisation eiiigedampft. Aus concentrirter Losung scbeidet sicli 
die Tyrosiiihydantoínsâure, C 10 H 12 N 2 O 4 , in dicken, glasbellen 
Kadeiii ab, aus verdüiinten iii rhombischen Prismen, die eine Lâiige 
TOii ^'2 Zoll erreiclieii. Die Sãure ist in Wasser und Alkobol leicbt 
lõsikli. miloslieb in reinem Aetber. Ibre Losung besitzt stark saure 
Eeakíioii und saure 11 Geschmack. Sie beginnt bei 154^ zu scbmelzen, 
ist aber bei 170^' noeli iiiclit volLstandig Mssig. Das Kaliimisalz der 
Saure wird aus alkohoiiscber Losung durcii Benzol in durcbsicbtigen 
Blattcben und Tafelii ausgesebieden, die ein üilolekiil Krysíalhvasser 
entbalten. Mit den Oxrden der scbweren Metalle bildet die Saure in 
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■\Tasser ^der scliW'er iobliclie Salze. ^lit Miliuids Reagens 

<-r\vâríiir fárbt sieh eine Losiing der Síiure iiiitl selieiclet eiiien 

cliiiikelrotlien ]ísiedei\selilag ab. Mit Barynvasser im Rolir auf 17(1*^ 
trliÍTzt zeríalit tlie Sanre in Tvrosin- Kohleiisaure iind ximoioiiiak. 


Aiialyíische Chemie. 

Eine nene Metb.ode zur Bestimmuiig des Scbwefels in organi» 
sdien KÕrpern von P, Claesson {Zeitschr. anal. Chem. 22, 177), 
Die Meíliocle gründet sieh aat* die vülHge Oxydatioii der Substanzeii 
ii] eiiieiu aiis Saiierstoff and Stickoxyd gemiscliten Gasstroiii. Das 
Srkkoxyd wird iii einem Kipp\schen Apparat aiis Kiipfer uiid Salpeter- 
slinre eiiíwickelt. Das Verbrennungsrohr wird in im Origiiiale iiãber 
beseiiriebeiier Weise mit Platinspiralen uiid eiiiem Scbiffcben mit 
rauelieiider Salpetersâure besehickt. Die Verbremiuiig wird in gleieher 
Weise wie eine Elementaranalyse ansgetubrt. Die Farbnng des Robres 
zwiscben dem Scbiftebeiu das die Subsíanz trágt, iind dera, wekbes 
mit Salpeíersaure geíollt i&t, zeigt. ob nocb überscbüssiger Saiierstoff 
verbaiiden ist. Die gebildete Sebwrafelsãure wird in eiiiem mit "Wasser 
gefíillten Kolben autgefangen imd kann, wemi wenigstens die zii ana- 
Ijsirende Siibstanz kein Metall entbalt, diirch Titratioii niir Alkali be- 
síimmt werdeii. naclidem der Iiihalt der Torlage (mir dem Wasch- 
wawsser des Terbreiiiiimgsrohres) 2—o mal mir Salzsaiire aiif dem 
Wasserbad ziir Trockne verdimsteí wurden ist. Wiii 

Znr Bestimmioig des Seíiwefels im Lemehtgas von Th. Foieek 
{ZeitscÃr. aiiai. Chem. 22, 171). Der Terfasser bescbreibt einen 
Apparat zur Besíimmiing des Schweíels im Lenclitgas, der vor andem 
zii dieseni Zwecke vorgeschiagenen Apparaten die Vorzíige liat, dass 
er selir leicht zusammen zu stellen ist. obne ünterbrechiiiig fiinktionirt, 
kanm der Ueberwacliiing bedarf und die Terbrennung griisserer Gas- 
mengen gestattet. Im Uebrigen stimmt das Terfaliren im Princip mit 
deii Hieifeten bierlier geliorigen überein, nâmlich in der vollstandigeii 
Verbrenming sammtliciier Sehwefelverbindimgeii in atmospbãriscber Luft 
zit scliwefliger Saure, Oxjdatioii derselben diirch bromirte Katron- 
laiige zu Seliwefelsãiire und Bestimmung der letzteren ííIs Baryiimsiilfat, 

Eine mit dem Gasmesser verbundene Biinsen’sclie Lampe wird 
imter eiii weites, miteii offenes Rolir in der Art gestellt, dass der 
Breeiier etwa 2 cm bineiiiragt and das Gas mit iiicbt leuchteiider and 
nklit alkm lioiier Flamme verbieirat. Dareb Aspiratioii mitíeist einer 
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WabSerbtraíilpiirii|ie Wí-rden die Verbreiniiiíi^:?prodakre in U-Roíirta 
gefülirt. voii ílenen die beiden er^teii mií broniiríta* Kalibiiii^e. dle 
tlrifte liiit iiiclií ]>r<miirter Laiige ]fe>c]iickt Èfirid. Xaeli Beendigiing 
tleb Tersiicbe-^ wirti der Ga'^verhranch am (d-asnüieter abgelesen iii.d 
die Scliwefelsàiirt* aB Barviirnsiilfat beSTiiiiint. 

Aiif clie“^e kann síAvohi im Rohga^e. wie iiii gereinigFtei 

Leachtga^*^ die Ge^amintmenge de^ Scliwefels bestiiarat werden, Wi]\l 
daiiii íJer Scliweib!wa>sersroff niul der Seb^v»delk(lhIell^íoff iii be&o;!- 
lieivn Operatioie-^o Isesíiiliiiit nnd dana vun dem rdesamiiirgebalt cbes 
Sdiwefels abgezogeii. ^o entspriclir die Difterena: der Seliwefeliiienge, 
welclíe iii Foriii Vfin gebdnvetelteii K dilemvas^eisteffeii im Leiielitgas 
vorLandeo isi. 

Der Selnvefelkolilenstott* warde dareh Deberfiibruiig iii die Tri- 
átliylpliu&phittverbiudnng bebrimmt. Eíne Unter^^iiehniig des SrhweiVl- 
gehalts lies Leiiehtgase^ in tlen versehiedenen Stadieii seiiier Dar- 
steiliiiig iind ReiiiigiiDg ergab: ín lOt) L Gas. iinmittelbar aii der 
Reínrfe. O.r*00 g Sciiwefek vor den Scnibbeni 0,d4U g. liínter deiiselben 
(l,4ij4 g. hinter den Condensatoreii U.4-4n g und im gereiiiigteii Gase. 
das frei von Sclnvefeiwasscrstntf war, OATd g Srbwefel. Wiii 

Eine neue Methode zur maassanalytisehen Bestimmiing der 
Phosphorsãtire in SuperpliospliateiL vuii A. Molienda (Zeitschr, 
anal. Chem. 22. 135). Zur Bereiíiuig von Saperphospbar werdeii 
Knodieíi oiba* Rolipliosphate mit so viel Sclnvefelsaure zersetzt, dass 
aiis dem nonnalei] phosphorsauren Kalk gerade saiirer phnsphorsaiirer 
Kalk entstebt, so dass das kaufliche Superphosphat mir seiteii noch 
freie Ph<íspliorsãiire oder Schwefelsaure entluiit. 

Der Verfasser hat versucht, die Meiige der Phospliorsaiire des 
saiiren phosphorsaiiren Kalkes für solche Siiperphosphate. welclie keine 
freie Saiire entlialteo, dnrdi Tiíration mit kidileasaurem Xatron zii 
erinittelii, indem der saiire phosphorsaiire Kalk mií dem Alkali so 
weit neutralisirt wird, dass sich nar das gewoliiiiiclie pliosphorsaiire 
Xatron bildet. Hierzii ist es nõtbig, den Kalk des in der Siiperpbos- 
phatiõsiing vorhandenen Saifats vor der Titration diireii oxalsaiires 
Xatron aiisziiíallen. Das kohlensaiire Xatron wird zii der zum Siedeii 
erhitzten, zii tiírirenden Losnng so iange zugeseízt. bis die mit Laknins 
gefarbte Flüssigkeit aiicli nach dem Erkalíen blau bleibt. Die Art 
der Bereeliiiiing ergiebt sieb aus der Gleichnng: 

2 XaHtíP O 4 V Xaa C O3 = 2 Xao H P O4 + C Oo H. O. 

Die iiach dieser Metbode erhaltenen Resultate zeigen eine giite 
üebereinsíimmiiiig mit den auf gewichtsanalytiscliem Wege oder durcli 
Titririing mit essigsaurem üranoxyd erhaltenen. Xoch einfacher ais 
mit kohlensanrem Xatron lâsst sich die wasseiiosliche Pbosphorsãiire 
iiiií Halbnormal-AerznatronlÕs ung titriren. Diese kann in der 



1392 


Kiilte aiisgvführr uiid dt^shaih aach znr Analyse dtn* xlmmoiiiaktíuper» 
pliospliaíe verweiideí werden, Enthâit eiu Phospliat freie Síinre, bo 

iiian der Lõsuiig vor dem Zusatz des oxalsaaren Natrons so viel 
Kalkwasser oder kolilensaures Natron zuseízen bis ebeii eine Spiir 
einer Trübmig siclitbaj' wird. Bei der Titrirung niit Aetznatronlõsiing 
\er\ve!iílet maii zweckmâssig Plienoiphtaleín oder Plienaeetoliii ais ín- 
dieator. wüi. 

Bestimmiing der Phospliorsánre in prãcipitirtem phosphor- 
sanrem Kalkj sogenanntem Iieimkalk von Alex. Stelling 
ci. anaL Chem, 1883, 105). Um eine genaue Bestimmuiig der Phos- 
|]ilor^üu^e iii dem Praparate zu eiiangeii, muss dasselbe niit Soda and 
Salpeter gescbmolzen werden, soheitpi 

Beitrag sur Eenntniss des Bliosphorsâiiregelialts baltiseher 
Aekerbõden und Torfarten von G. Tboms {Sep -Ahãr, mis d. halt. 
IVoehenschr, 1883, No, 7, 1 — 33). ím Hinblick auf die in Tabelle 
No. 1 (s. d. Orig.) zusammeiigesíeilten nncl sojisíigen zablreichen 
Pliospliorsãiirebe&íiiiiiiiüügen spridit Verfasser seine Meiiiiiiig folgeoder- 
maassen aos: 1. Der Pliospliorsauregehalt eiiies Bodens ist niclit alleiii 
maassgebend für die Fruchtbarkeit desselben, aber es steht wenigstens 
fest, (lass alie selir fruehíbaren Ackerbõdeii auch eineii bohen Pliospbor- 
saiiregehalí besitzeii iind zwar iiicht tmíer 0,1—0 2 pCt. 2, Die 
xlckerbdden der baltiseben Osr.seeprovinzen !)esiízen iiur selfen eÍoe« 
Fliospliorsaoregelialt vem 0.1 pCt. (in der Regei weniger). und liángt 
damií ziisamnieii. da^s von derseiben die bdebsíe Fniebí barkl'*it^staftí 
kaiim jeiiials erreifhr worden — In einer zwrdttai Tabeile iiiulen 
wir deii Kali-, Pbt^^-plior^-íiure- nrid Síick^foílgídialt baltiseber Toidaríen 
zii^amiiieíigesteilr. < inhi i-i 

Prlifnng des bromsauren Kaliuins von G. Tiilpiiis (Arch, 
Pliarm. 21. 186 —190) geseliieht bekanníer Weise dnreb Zasíiimiien- 
briiigeii mit Jodkaliiiiii uiid Saízsaiire und Titration des in Freiheií 
gesetzteii Jodes. {íabnei. 

Ueber die maassanalytische Bestimmung des Zinks mit 
Sekwefelnatrium imd PkenDlphtalem, ais Indieator, von Cari 
A. M. Balling {Chem. Ztg. 1883. 453 — 454). Die iiach der Eiit- 
feriiniig der eveiitueli begleitenden Aíetalle resnltirende sanre Zink- 
losmig wird geiiíiii neiitralisirí. indem man sie mit einem Tropfeii 
Posolsãore gelb íarbt und vorsicliíig so lange x\lkali binziifügt, bis die 
Ldsimg entfârbi: iiiid sebliesslicb klar nnd wasserbell gewordeii ist. 
Díirnaeb íitrirt man mit Natriumsiüíid iinter Zusatz vou Phenolplitalem 
(yergb ãime Berkhte^^AX. ITâH). Gleiehzeiíig vorliaiideues Eiseiioxyd 
Wt áireli Fâiieii Biit Baryumcarbonat (die zinkhaltige. Fãlluiig muss 
íiMlirlil, gelbst «iid noclimals gefallt werden) zii entfenieii und aiis 



tlen veiviiiigreii FiÍtrafr-n die íivde Kohleiibaurt^ tliircli Kuchen anszii- 
ireiljeii: eii! Atiskoebeii iiiir Brooi wlrd iioíbwendig. wean Maiigan 
anweSi‘lltl ist. Gal.n-il 


Pyrological Notes yon W. A. Ross (Chem, Xews. 47. 1H6). 
Eine iiiit Tita!i>aore iii der Redakrionsfíamaie gesáttigte Buraxpeiie 
kaiiii eiiiailblan geílatíert werden. Verfasser f?elilagt toi% die iiiiigekelirte 
Reakíioii ziir Aiiffindoug von Boi’sáure zii beiiuízeii, indem iii eiiie mit 
Titaiisâure gesáttigte Sodaperle die zii imíerMiclieiide Siibsíaiiz eiii- 
getrageii wird. Bei ünterteueliong vnii Tnrinaini war das feiiie Fiilrer 
derselben zuvor mit giasiger Pliosphorsaiire anf Holzkohltí auigesclilosseíi 
siiid daiin mit der Titaiisanreperb" zlí^aIllnle^ge^ehmolzel] wertleii. Die 
scliwai*!] hiaiie Farbiing zeigte sich nach Behandiiiiig der Sclimelze 
mir Wasser. s.-iitií,*!. 

Ueber die quantitative Bestimmimg selir Meiner Silber- 
mengen ven C. F. Fohr {ZeU^chr, anal. Cheni. 22, 195). Das Ver- 
falireii besíelit iii einer Combinaíioii der Tiegels<*hmel 2 probe oder der 
Coiieentratioiisprobc^ mit der Ldtlirolirniesfeprobe iiiid gestaííeí eine fast 
beliebige Geiiaiiigkeit. z. B. bei einer Einwage Tun 100 g fíir die 
Tiegelsehmelzprobe eine Genaaigkeit voii 0.000005 pCt. Die Methode 
bewãkrt sicli gerade für Silicate (z. B. ganz arme Diirrerze) selir gut 
iioil iiimiiit niir dVs bis 5 Stiinden in Ansprueh. Der Verkisser hofft 
cliestdbe bei cleii voii Sandberger aiigeregten üntersnchiingen íiber 
die Eiitstehiing der Erzgãnge zweckmassig verwertlieii zu koiiiieii. 

Will. 

Ueber Trennung vou Eupfer Tind Zink dureli Sebwefel” 
wasserstoff voa E. Berglnnd {ZeiUcltr. anal. Chem. 22, 184-~-lí)5). 
Eine aiisfiihrliche Uníersiielnnig íiber die Mõglieiikeit Kapfer iiiid Zink 
diirdi eiiimaliges Fâllen mit Sdiwefeiwasserstoff zii treniien hat im 
Weseiitliclien iii üebereinsrimmung mit den Miíílieiliingen von G. Lar sen 
{dkm Berichte XIY, 545) zit foigendem Verfabren gefübrt, Man briiigt die 
gemiscdite Meíallsalzlosiing (Sulfat oder Chlorid) aiif eine Coiicentratioii 
vüii eirca 5 mg Metidl (Eupíer imd Zink) in 1 cem. Die Lüsiing darf 
verdiiüíiter. aber nlclit eoncentrirter sein. Man setzt Y;, Yol. Salzsliiire 
(spedfisebus Gewiclit LIO) binzu und fâlit inií Scliwefelwasserstoff* 
in iiiassigem Utdiersebiiss. Der Salzsâurezusalz kaiiii beliebig bis auf 
wenigstens 1 Y<duiii erboht werden. ín zinkreiclieii Mischiiiigen kanii 
er aiieli aiif Vio bis iind nocb weiter lierabgesetzt werden. Das 
geilillte Scliwefelkiipfer ist unmittelbar zu íiltriren. zoersí mit ver- 
cliinnter seiiwefelwassersíoôlialtiger Salzsaure (10 bis SOYokim ver- 
díkiiites Schwefelwasserstoffwasser auf 1 Yolum Salzsaure), dann mit 
rerdüiintem Sehwefelwasserstoftwasser (100 bis 120 Yolum Wasser auf 
1 Ycdum Seliwefelwasserstoffwasser) auszuwascbeii. Bei Mischungen, 

BeneíitP* d. D. chem. Oehellsehatt. Jmhrií. XVÍ. 91 
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weiche weiiiger Ziiik ais Kupfer enthaiten, kann man bei Berechnung 
der Concentration der Lõsiing die Zinkraenge gleich der des Kupfers 
aiineliiiieii iind Vio Salzsãure ziisetzen, sonst aber in eben ange- 

gebener Weise verfabren. Wiii. 

ITeber das Kupferoxydhydrat von J. LÔwe {Zeitschr, a7iaL 
Chern. 22. 220). Der Verfasser liestreitet die Aiigabe vou Soxhletn 
class das Kupferoxvdliydrat eiiier freiwiiligen Zersetzung unter Wasser- 
abgâbe iinterliege and glaiibt unter Hinweis auf frühere diesbezügliche 
Mittbeiimigeii. dass dasselbe zur Darstellung von Kiipferlõsungen für 
Ziickerbestimiimiigen den Vorziig vor Kupfervitriol verdiene. wul 

Bmpfindiiclie Beaktionen auf Iridiumsalze von Lecoq de 
B oisliaiidran (Compt, rend. QGj 1336). Verfasser beschreibt drei 
derartige Reakíioiieii. 1. Man erbitzt die íridiumlosimg (Ghlorid oder 
Sulfat) mit etAvas concentrirter Schwefelsâure oder mit Kaliumbisulfat 
iíi einem Goldtiegel, bis weisse Dainpfe entweiclien, lõst die Masse iu 
beissem Wasser und setzt Kalilauge bis fast zur Neutralitãt hinzii. 
Beim Aiifkocben scbeidet sich rosafarbenes Iridiiimsulfat ab. Die 
E.eaktion tritt nocb eiii, wenu nag Iridiumsalz iii 50 g Kalium- 
bisiilfat vertbeilt ist. 2. Man erbitzt das Iridiumsalz mit etwas con- 
centrirter Schwefelsâure bis die Dampfe der Schwefelsâure nicbt mebr 
reicblicli auftreten und fügt zu der vom Feuer entfernten Masse 
AmnioBiumnitrat in kleiiien Portionen hinzu. Die Masse fãrbt sicb 
blaii iiod lõst sich in "Wasser mit blauer Farbe. Yiooo Iridium- 
salz genügt, um die Fãrbiing bervorzurufen. 3. Man setzt zii dem 
mit Schwefelsâure erbitzíen Iridiumsalz etwas Salmiak und gleicb 
daraiif Animoiiiiimnitrat uiid uimmt vom Feuer, weiin iioch etwas 
Nitrat unzersetzt ist. Die Masse fãrbt sich rosenrotb und ist in reinem 
Wasser iõslicb, nicbt in gesãítigter Ammoniumbisiilfatlõsung. Zu er- 
kennen ist nocb Viouo Iridiumsalz. Piimer. 

Chemiselie IJiitersueliung Eiew’selier Thone von S. B ogdano w 
(/. ã. rims. phys. chem, Gesellsch. 1883 (1) 159). Verfasser iintersiichte 
folgende drei verscbiedene Thone, die alie in den Scbicbten der ter- 
tiâren Formation des Gouvememeiits Kiew verbreitet sind. 1. Weisseii 
Porzelknthon Amn ZAvenigorodsk. 2. Bunten Kiew^scben Tbon und 
3. Blauen Kiew*schen Tbon. Ausserdem Avurde aiicb nocb 4. der 
LÔss Amn Kíoaa', der die oberste Schicbt des dortigen DiluAualnieder- 
schiages Mldet. untersucht. Die Bestimmung des bygroskopiscben 
Wassers geschab diircb Trocknen der Thone úber Schwefelsâure, da 
mit Hfilfe derseiben, wie durch besondere Versuche festgestellt worden 
war, bequemer und genauere Resulíate erzielt wurden, ais durch An- 
wendung von Pottasche, Calei umcblorid, entwâssertem Gypse, Er- 
wlnaufig oder LuftA'erdünnung. Folgende Tabelle zeigt die elementare 
der Thone: 
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Y'eisser 

Bunter 

Bkiier 

Lóss 

H 2 O (hygroskopisclies) . 

0.84 

G.19 

1.91 

1.09 pCt 

H 2 O (Hydrat-) . . . 

14.10 

7.44 

2.76 

1.43 

Si Os ...... . 

46.17 

60.73 

49.96 

76.98 : 

AI 2 O 3 . 

37.95 

16.02 

7.33 

6.96 V 

FesOa.. . 

0.4C 

7.24 

3.39 

2.18 - 

FeO. 

— 

__ 

0.47 

— 

P 2 O 5 . 

— 

Spuren 

0.11 

OJl - 

CaO. 

0.39 

I. 2 Õ 

16.74 

4.82 •• 

MgO. 

Spuren 

0.63 

1.03 

L23 ' 

K 2 O. 

— í 

0.30 

1.24 

0.66 '■ 

NasO . .. 

í 

- ^ 

0.94 

0.80 

CO 2 . .. 

— 

Spuren 

12.80 

3.62 

SOa. 

— 

_ 

0.92 

■— 

Cl. 

_ 

1 Spuren - 
0.26 í 

0.15 


NHa. 

Organische StoíFe . . . 

1 Sparen 

* r. 

J Spuren 

1 Spuren 

Sunima 

99.91 

100.06 

99.75 

99.88 pCí. 


Weiterhin spriclit Verfasser im Allgemeinen über die Bestinimoiig der 
iiãheren Bestaiidtlieile der Tiione, über die Methoden die dazu benutzt 
werden und giebt endikh in folgender Tabelle eiiie yergleicbende 
üebersieht über die 'wicbtigsten der naberen Bestandíheile der Thoiie: 



YYitíser 

Bunter 

Bkuer 


Lôss 

CaCOs + MgCOg . 

— 

Spuren 

29.56 

8. 

.08 

pCt 

Brauneisenstein . . 

0.54 

8.67 

4,04 

1. 

,53 

li» 

Kaoline ..... 

96.87 

48.89 

17.28 

5. 

,44 

}> 

Quarzsand .... 
Andere Silikate . . 

1.45 

0.83 

31.82 

10.28 

32.71 

13.71 

j84. 

.42 

» 

Nicbtsilikate . . . 

— 

0.2S 

2.52 

0, 

,25 

> 

Summa 

99.69 

99.94 

99.82 

99 

.72 

pCt. 


ünter Eaolin ist das Hjdrat des kieselsaiiren Aliiminiiinis von der 
Formei AlsOg. 2 SiOo - 2 H 2 O zu versteheii, wobei jedoch das Yer- 
liãitiiiss 1:2:2 bedeutend wechseln kann, Jawein. 

Zusamnaensetzimg des das Erdõl begleitenden iind aiis 
Sehlainmviilkaiieii ausstrõmenden Wassers von A, Potiützin 
lí. (/. d, riiss. phys chem. GeseUsch. 1883 (1) 179). Yerfasser theilt 
weitere Aiialjsen von, das kaukasische ErdÕl (Naplita) begleitendem 
Wasser mit (díese Berichte XY, 3099). Untersucbí war diesmal Wasser 
aus dem Scblammvulkan von Nabambrebis nnd aiis der Erdõlqnelle 
"''Blascbebi-<n vrelche beide im Gouvernement von Tifiis iiegen. Ais 
Bestandíheile wurden besíimmt: 


91 
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Nabambrebis 

Blasebef)i 

Fester Rückstand nacli dem Trocknen bei 

0000 

4.032 

3.7927 

4.2849 pCt. 
4.0‘l,S4 ■ 

Xatriiimclilorid. 


3.3273 

3.789S » 

Kolileiisaures Natriiiiii. 


0.079S 

0.0140 >• 

Calciiiiiicbloriíl , . , .. 


0.0648 

0.1046 

Magiiesiiimcbiorid. 


0.05156 

0.0620 " 

Magiiesiimibromid. 


0.0092 

0,0 lOõ » 

Magiiesiiinijodid. 


0.00385 

0.0.341 

Kobleiisaiires Magnesiiim. 


0.2337 

0.0058 'í 

Eisenoxyd .. 


0.0029 

0.0009 >. 

Kieselerde. 


0.0077 

0.0020 V 


Orgaeisclie Stoffe. ailem Aiischeine nach gleielifalls Salze voii Feít- 
sáLireii ^YLirden. in ganz imbedeutender Menge, niir ini Wasser von 
Nabambrebis aiifgefundeii. Torliegende Analjseii bestãtigen wieder 
deu Si*boii früher voiii Terfasser hervorgebobenen ümsíand, dass die 
das Erdül begleitenclen Wasser ein besonderes interesse diireh ibren 
reielien Jodgelialt erwecken. jaweín. 

Znr Wasseranalyse von Leroy W. Mc, Cay (Chem, News 47, 
195), Bei Anwendimg von Tidy's Verfahren wird der Üeberschuss 
von Femianganat nicbt durcli Jodkalium und Natriitmbyposulfit, 
sondem dareli das Eisendoppelsalz zurückgemessen. 

Bie Bestimmiing des Knekers in der Rübe geschiehí, wie 
Eli num d v. Lippmann {Ch^u. Zhj, 435/ niittiieiít. nacb 

Stamiuer in der Weisn. das.** inan das Uiuersaeliiiiigso])jeet diircli 
eineii fspâter zii besebivilívndea Ap|_»arat) in einen salbeiiartigen, ini- 
tühlbareii Brei verwaiidek. 10i»g desselben niit 92proceiitigem Alkohol 
aiif 381» ecni verdüiiiit (inclusive 8ccni Bleiessig). iilíriri iiiid polarisirt. 
Beziiglicb der Zalii obí» sei bemerkí: da im Folarisationsinstruiiieiií 
'36.048 g Ziicker zu je lOO cem gelí>st 100 anzeigeiu so entfallt aiií 
lUOg Siibstaiiz iiiiter Herücksichtigang des LTmstandes, dass das in 
36.048 g Rübeiibrei entbaltene Mark 0,0 ccm eiimimiiit, um 'weicheu 
Betrag maii aiii beaten den Inhalt des Messgefasses direct veniiehrt, 
eiíi Volumeii von obCcmi. Gíu.iuu 

Naciiweisung nnd Bestimmimg derPikrínsãiire von G. C h ri s t e 1 
(Arr^. P/wrm. 21, Í90 — âOO). Ysi» Bikriiisiiiire in õ ccni Wasser 
giebt init Bleiessig siarke Opalisirung, spater sehwacben aber noch 
dentlicli gelben iSledersehiag. Bebuts Nachweises der Sâiire im Bier 
witá seibiges znr Sympsconsisteuz v^erdunstet, der Rückstand mehr- 
iiialg mit Alkoiit)! exírahirtí die nacb der Terdiinstung der Extx'akte 
bleibèitien Rickstãnde mit Scbweíelsâure versetzt und mii Aeíber aus- 
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gescliíitteit. welclier die Pikniisliure aiifnimmt. Zor qnaiititativen Be- 
É-tiiiiiiiuiig wird die Losung der Saiire durcb Cyaiikalium iii Piienyl- 
|jiirpiirsâiire [Isopiirpursâure] verwandelt und die auftreteiide Fãrbuiig 
mit der in Lüsaiigen von bekaimtem Gehalt aii Pikrinsaure ent- 
stebeiiden vergliclien. Gabnei 


Berichit Ifbex* Batente 

von Rud. Biedermann. 

Edw. Braoiwell in St. Helens. Rõsteii von Pjriten. (Engi. P. 
2748 vom 12. Juiii 1882.) Der Ertinder bezweckt, die Kiese mõglichst 
voilstáiidig abzurosten, nioglichst concentriríe sclnvefiige Sâiire zii er- 
iialíeii, das Gliargiren und Eiitleeren der Oefeii zii eiieiclitern uiid das 
Entweiclieii von bohweíliger Saure aiis den (3efen zu verlimderii. üin 
dies zu •eiTeielieii. kommt die Rostliift mit verscliiedenen Mengeii 
Kies in Berolirung. ziierst mir &chwetelreiclieii, zuletzt mit natiezu 
ersciiôpfteo (so ist es in der Patentschrift aiigegeben. veromtlilich isí 
das Ümgekehrte gemeiiit). Ein System von Oefeii ist deshalb ring- 
fõriiiig oder in parallelen Reihen angeordnet, durcb welche die Yer- 
bi*eniiiingsliifí stroriit. Dabei wird die Yerbindiing der Oefen durcb 
Robreii hergestellt oder unterbrocben, so dass jeder Ofen in dem Sy¬ 
stem ein mal der erste für den Eintritt der friscben Luft wird. An 
den Oefen sind oberbaib der Roste nocb Oeífiiungen vorgeseben, um, 
wenii notbig, nocb mebr Luft einzuiassen. 

F. J. Bolton in London, Darstellung von Aeíznatron nnd 
Stroiitiiimcarbonat aus Coelestin. (EngL P. 2708 vom 9. Jiini 
1882.) Der Coelestin wird wie gewõhnlicb rediicirt. Beim x4blaiigeii 
mit lieissem AYasser gebt das SuiM theilweise in Aetzstrontian und 
Polysiilád über. Ersteres krystallisirt beim Abkülilen der beisseii 
Losung aus. Die voo den Krystallen getrennte Losung wird mit 
Koblensaiire bebaiidelí. Üm den jetzí nocb m Losung belindiicben Stron- 
tian zii gewiiiiien. lâsst man von dem gefâllten Caidionat die Losung 
iii ein Gefass fliessen, wo sie mit Ammoniumcarbonat oder Koblen- 
siiiire und Amiiioniak in Beriibrung kommt. Aus den entstandenen 
Animoniiimsulfideii wird durcb Destillation mit Kalk das Ammoniak 
wiedergewoiinea. Weiui kein Aetzstrontian gewonneii werdeii soli, 
so bebandelt man das gep ui verte Sulfat angefeucbtet mit Koblensâure 
und Ammoniak oder man bebandelt das Reduktionsprodukt ebenso. 
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cliircli Gálining voi! Rohr- uiid Traiibeiizucker miter Znsatz pflanz- 
liclier FarbstoÜe, wie Sauerampter. v-WeiiK zii íabricireii. 

Karl Daniel Ekman in Bergvik, Scbweden. Verfahreii 
zur Isoliruiig roíi Pflanzenfasern. (D. P. 21943 vom 1. Aiigiist 
1882.) Behnfs Herstedliiiig von Einzelfasern voii praktiscli reiiier 
Cellulose aus Fiaclisstengeln luid âbnlichen faserigeii Pflanzentheiieii 
werdeii dieselbeii nnter Druck in Losnngen Yon schwefligsaurer Mag¬ 
nésia oder schwefiigsanrem Natron gekocht, wobei eio üeberscliiiss der 
Basis vorhanden sein kaun. 

J. StÕrmer in Paris. Wiedergewinniing des Natrons bei 
der Fabrikatioii von Holzzellstoft* u. dgl. (D. P. 21398 vom 
3. Febrnar 1882.) Die Laiige wird in einer Reihe hinter eiiiander 
liegender Kessel verdampft, von denen der erste durch dírektes Feiier 
erwãmit wird. jeder folgende durch die heissen Abdanipfe der vorher- 
gelienden. Die Lauge kommt ziinãchsi in den über der Peiieriing 
stehenden Kessel und dnrchfiiesst der Reihe nach die andern. Von 
dem letzíen wird sie durch ein Rohr aiif den Calcinirherd geiiihrt, 
der sicli iinterhalb des ersten Kessels direkt über der Feiierung beíindet. 

E. Brochou und Co. in Mailand. Gewinnung von Glycerin 
aus Seifenuiiterlaiigeii. (Engl. P. 2758 vom 12. Juni 1882.) Die 
Laugen werden zunachst niit Kochsalz versetzt. so viel in dem vor- 
handenen Wasser sich lõsen wilL Nachdem seiíige Stoífe abgeschieden 
sind, wird die Lõsiiiig kiar abgezogeii. Dieselbe wird dann angesaiiert, 
um die Fettsâiireii aus ibren Verbindungen abznscbeideii. Diese werden 
durch CoagLilatioii von Eiweiss. Blut, durch Gelatine. Chlorzink ii. dgL 
gefâllt. Die abgezogene kiare Flüssigkeit wird dann eingedampft, oder 
ziiiiacbst werden durch Kaikmilch die Metallsaize gefállt míd nach der 
Filfratioii durch Soda der Kalk. Die Concentration wird in einem 
System TOíi Kesselíi aiisgeführí, wobei inan von Zeit zii Zeit die Salze 
anskrystailisireii lásst, ehe weiter eingedampft wird. Wenn der Siede- 
punkt auf lõib’ gestiegeii isí, sehreitet man zur Desíillaíion des Glyceriiis. 

Samuel H. Cocbran in Bverett, Massacbusetts, V. S. A. Ver- 
fabreii zur Reinigung von tbierischen oder vegetabilisedien 
Fetten oder Oeien zu Speisezwecken. (D. P. 22638 vom 
5. Sepíember 1882.) Tbierische oder vegetabiiiscbe Feíte oder Gele 
werden auf 65^ bis 95^ C. erwârmt und iinter íieissigem üinrübreii 
mit geringen Mengen gepulverter oder gescbliffener üimenrinde ver- 
setzt. Die Üimenrinde soll den unangenebmen Geriicb der Fette und 
Oele beseitigen und den daraus bergestellten Fettmiscbungeii einen 
angenebaaen Gerucb verleiben. 

Otto Braun in BerHn. Yerfabren zur Abscheidung und 
Reiniguag von Wollfett in Forxn einer Laiioiin genannten 
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Verbiodung desselben mit Wasser. (D. P. 22515 vom 
20 . Oktober 1882.) Wollfett vereiuigt sich bei gewõhniicber Tempe- 
ratur mit Wasser za einer salbenartigen Substanz (Lanolin). welche 
sich bei gewÕimlicher Temperatur wie eice homogene Masse verhâlt* 
beim ErHtzen oder Kodien mit Wasser aber in Wollfett and Wasser 
zerfãllt. In dieser Form ist das Wollfett in dem Wollwaschwasser 
suspendirt. Es wird nacb diesem Yerfahren gewonnen, indem man 
das Wollwascb wasser einer Centrífiige continairlich zufdbrt, welche 
das Roh-Lanolin and den Schmutz in getrenntem Zusíande zurack- 
behâlt and das gereinigte Seifenwasser continuirlich abfiiessen lasst. 
Das so erhaltene Roli-Lanolin wird mit Wasser gekneíet und dann 
mit Wasser erhitzt, wobei man das Wollfett abschõpft. Dieses wird 
lângere Zeit mit Wasser durchgeknetet, wobei es sich in weisses* 
salbenartiges Lanolin verwandelt. Kâufliches Wollfett giebt mit 
Wasser, kohlensaurem Natron, Natronhydrat, Seife u. s. eine Milch, 
aiis der Lanolin wie oben gewonnen werden kann. 

Robert Taverner Wall in Longfieet. Nenerung in der 
Photographie. (D. P. 2^568 Yom 2. September 1882.) Diese 
Neiierung bestebt in der Anfertigung einer empfindlich machenden 
Lõsung aiis weissem Pfeffer und analogen Stoffen, die man mit Aether, 
Terpentin, Alkobol, Naphta, Chloroform oder Benzin und dergl. oder 
mit ãtherischen und flüchtigen Oeien, Phenoi, Sãuren oder mit Mastix, 
Copal, Sandrak oder photographischem Weingeistfirniss macerirt. 
Man steUt z. B. eine Tinctur aus V 2 weissen Pfeffer und bis 1 L 
Aether her. Beim Gebrauch wird etwas Terpentinõl oder Terpentín- 
firniss ,zugesetzt. Die Lõsung wird auf die empfindlich zu machende 
Fláche gegossen und diese .wie gewõhnlich exponírt. 

G, Friedr. Schleg"elmilch in Manebach. Neuerungen an 
Barometern. (D. P. 21500 vom 19. Juh 1882.) üm Luftdrucfc- 
schwankuiigen in Vio oder noch kleineren Theilen des Millimeters ab- 
lesen zu kõnnen, ist in die Rõhre des Quecksilber - Barometers eine 
horizontal liegende Spirale eingefugt, deren Querschnitt Yio bis V 20 
des Querscbratís am oberen Ende der Rõhre betrâgt. Sobald sich. 
aiso das obere Ende der Quecksilbersãule um 1 mm bewegt, muss in 
der Spirale sich ein durcb eine Luftblase markirter Punkt der Saule 
um 10 — 20 mm verscMeben, was an einer der Spirale entsprechen- 
den Scalâ abgelesen werden kann. 
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B erichtigungen: 

Jakrgang XVI, No. 5, S. 677, Z. 7 t. u. lies: »Stickstoff« statt »Satierstoff«. 

» » » 5, » 678, » 8 T. 0 . lies: »C 8 H 4 N 2 (OH). COH« statt 

»C8B4N2(0H1).C02H«. 

» » 5, » 688 , » 15 and 31 v. o. lies: gewõhnliclien« statt 

>>gemischten«. 

» » » õ, » 774, » 5 T. u. lies: »stets Saksâure<c statt »Sal- 

miak «. 

» » » 5, » 774, » 12 und 13 t, n. lies: »in das gleiche Vo- 

limien an Stickstoff (dnrcli 
deu Funken) oder in das 
doppelte Voiiuneii an KoMen* 
sâure« statt »m das doppelte 
Volnmen an Stickstoff a.s.w,« 

» » » 7, » 1103, » 5 T. u. lies: »Kingzett« statt »Krafft«. 

» » » 7 , » 1104, » 2 V. o. lies: »Kiiigzett« statt »Krafft«. 

» » » 7, » 1104, » 15 V, o. lies: »rixation de la force« statt 

«■Fixation de la farce«. 

» » » 8 , » 1208, » 10 Y, u. lies: ^Wandungen« statt »Aiiwea- 

díingen.<í 




Sitziing vora 11. Jiini 1883. 

Y(írsirzender: Hr. A. "VT. Hofiiianii. Prãsident. 

Das Protücoll der letzten Sitziing 'vvird genelimigt. 

Zii aiisserordeiirliclieii Mirgliedern werden prociaiiiiit die Herren: 
Alfred WoliL Berlin: 

F. H. Griinv. Bern: 

^V*! V. • , ! Mülluiusen i;E.. Clieiiiie-Schiiie; 

Eli ei ha rd Gre^-iDek. ' 

Edoiiard Mieg. Mülliaiisen, Hue de Riedesheim 8; 
Frédéric Mottet. 17 Coiirs Gambetra. Lyim; 

Otto Korii. Berlin; 

Ri e li a rd Marburg. Strassbiirg: 

Greguriíis Wacbtel. Assisient. Teclmologisclies Institiit. 
St. Perersbiirg: 

Lieiit. J o li D P. Wibser. U. S. Arnij. . Fort Moiiroe, 
Tirginia: 

YB 11 ia 112 E. Moses, Uiiiversity of Tennessee, Knoxville, 
Teiiii.. U. S. A.: 

AI fre cl K e e s - Berlin: 

Dr. Pa o! Spindler, Chemnitz; 

Moritz Scluir, Cheinikerj Y^ien YR Marcliettigasse 3; 
Jnliiis Baerioclier, \ 

Fri e cl ri eh Seitz, 

F^erdinand Gerdeisseii, 

Ern&i Eiigelbardt. 

Theodor Fleitmann. 

Leonbard Y^acker, 

Franz Eckhardt. 

Siiiion Ivudyseli. 

Herrmaiiii Scliauehe. 

Joli, YBeland, 

Hugo Y\*iL 
R. Geirli, 

Leopold Hanff, 

Ru d. Flessa- 
J. Zwiek. 

Theodor Kramer. 

Oscar Miller, 


München. ciiem. Laboratoriíim 
der tecbii. Hocbsclmle; 


Beriehítí d D. rliem. Gí''^eliçchaít. Jahrj.í. XVI, 


9‘2 
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Hans Kobek. Berlin; 

Sim011 Stucler. Clayton iiear Mandiester, Chiircli Yiew^ 
Nortli Roa d: 

Alfred M. Peter. Assistent, Lexingtoii, Ky.. U. S. A. 

Zii aiisserordentlicíieii Mitgliedern werdeii vorgesclilagen die 
Herren: 

Dr. Hugo Erdmaiin, Strassbiirg i./E. (durcli G. Schultz 
iiiicl E. Erdmann); 

Koiirad Kerez, j Chem. Hauptiaborator. der üiii- 

Carl Klotz. ) versitãt Tübingen (durch Lotkar 

Wilbehn Scbweiízer* ' Meyer und Karl Seubert); 
Clareiice Baiicroft, Fluntern-Ziirich, Plattenstr. 29 III 
(diireb K. Markel und F. P. Treadweli); 

Dr. Hinsberg, Assistent am chem. ) Freibiirg i./B. (durch 
Laborator. der Universitàt, ) Ad. Claus uiid C. 

Karl Moíz, stiid. chem.., ) Willgerodt); 

Dr. G, Xeumann, Assistent am anorgan. Laborator. der 
íechn. Hochschiiie, Friedrichshagen bei Beriin (durch J. 
Philipp und Fr. Rüdorff); 

L. Weitz. stiid. chem., Zürich. Laborator. des Hrn. Prof. 

V. Meyer (durch Y. Meyer und Treadweli); 

J. Masin. stiid. chem., k. k. bõhm. Poiytechn. Prag (durch 
B. Rayman und Ferd. Tiemaen); 

Dr. Alexander Y eith, Beamter der Fiii- \ 

maner Miiieralülraffinerie-Geseiischaff, / (durch Cari vou 
Wiikasin Panaoíovic, Magister der ) Than imdFerd. 
Pharmacie in Zombor [Uiigarn] per i Tiemann). 
Adr. Simon Bikár, ■ 


Für die Bibliothek sind ais Gesehenke eingegangen: 

74. Berichíe über die Thãíigkeit der chemischen Gesellscliaft 7 ai 
W ürzburg. I—XYII (1872 his Sommer-Semester 82). Würzburg. 

92. Zeitsckrift fiir Ziiekerindustrie in BÕhmen. Yíl, Heft 8. 

23. Cheniisches Ceníralblatt, Jahrg. 1854, 1855 (No. 1—30), 1856—1859 
(No. 32—62), 1875 (tou Hrn. Dr. A. Hei ler). 

27. Budülf VOE "\Yagner’s Jahresberícht über die Leistungen der Che- 
miselien Technologie für das Jahr 1882. Fortgesetzt von Ferd,. 
Fischer. Leipzig 1883. 

460. Hjelt, Edv. GruiuMragen af alimânna organiska Kemin. Helsing- 
fors 1883. 

Í4â5. G marea chi, J, et A. Mosso, Lea Ptomaínes, reeherches chimiques, 
physiolcigiqiies et médico-iégales. I. Tarin 1883. Sep.-Abdr. 
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14‘“jy. Mixter. W. G-, On ?uuie n-du^-tions witli ziiik and amiiioDÍa. Sep.- 
Â"? ídr. 

14o7. Y. LiiL Max. Analysen, ausgefülirt im Laboraturiam cle< k. k. 

Oeneial-Prt}ljiraiiite& iii mi Jahre 18 S 3 . 

1438. A íistein. Uel^er die Yerweíidiing des KalinraliYdrosiilfats 

ais Cítinlen^atiunsmiiíel, Inattg.-Diss. Bonn 18S3. 

143’J. ZiiÍkoi,YskY, ívarL Optlsohe Priifung eines Gemisídie.^ Tf)ii ílolirziiyker 
nnd ínvrrtziieker. Sep-Alidsx 

Der Vcirsitzende: Der Schriftíülirer: 

A, W. H o f III a n ]í. A. P i ii ii e r. 


Mittlieilimgeii. 

268 . Ij. Brieger: Zur Kenmtmss der Pâulnissalkaloiàe. 

[Vit*rte iíittlieilimg.] 

[Ans der cbemiselieíi AbílieiJiiiig cle^ play^iulogisclien Institiits zu Berlin.] 
(Eiügeg-angen ani 30. Mai.) 

lii dem letzten Hefte dieser Berichte liabe ich eineii aus fauleiidem 
Fieiscbe dargestellten basischen Kõrper beschrieben, dessen salzsaurer 
VerbinduDg die Formei C5BIÍ4N2H2CI2 zakommt uiid dessen Platinsalz 
die Zusaminensetzuüg CsHi^ISTíPtCle bat. Wird die saizsaiire Ver- 
biiidung C5H14N2H2CÍ2 mit feucktem Silberoxyd bebaudelt, das über- 
schilssige Siiber entfernt^ so l)leibt beim Verdunsten eine gelatinõse 
Masse zuriick, die âusserst wídrig ríecht, ãhnlicb menscMicbem Sperma. 
Ich sprach in ineiner letzten Ábihandlrmg die Yermuthaiig aus, dass 
dieser KÕrper wahrscbeinlich ein Oxydationsprodiikt der ursprüiiglicheii 
Base sei, doch ergab die Analyse der daraus dargestellten, salzsauren 
Yerbiiidnng fíir C5Hi4N2H2€l2 scharf stimmende Y^erthe. Es geht 
daraus hervor, dass jene eigenthümlicb riechende Substanz die freie 
Base ist, deren speciíischer G-eruch den Salzen aber nicht mehr an- 
haftet. Die freie Base in kr3'StaUinischem Zusíande zu gewinnen, ist 
bisher nocb nicbt gelungen. Die freie Base ist uniÕslich in Aether, 
ebenso in absolutem Alkobol, schwer lõslich in Amylaikohol, selir 
leicht lôslich in ^Yasser. Mdt Quecksilbercblorid, iieutralem urid 


Erste Mittlieiiung: Zeiísckr. £ physiol. Chemie, Bd. YII, S. 274, Zweite 
Mittheilung: Verhancliuagen d. physiolog. Geseilsch. zii Berlin, Jalirg. 1882— 
1883, Fio. 11., 6. April 1883, S. 36. Dritte Mittheilung: diese Berichte XVI, 
1186, 


92 
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basi^cliem Bieiacetat giebt die Base weisse. mit Kaliumcadmiimijodid 
gdbe. mit Kalimiiwismiitlijodid rothe Xiedersclilâge, wâhrend mit deii, 
aiideren Alkaioidreageiitieii weder Niederscbliige oocli Farbenveniiule- 
riiiigeii ertblgeii. Ausser dieser Base, Avelche übrigens nicht giftig ist, 
cmtstelit bei der FáiilnibS des Fleisclies. wie ich bereits in ineiiier 
letzten Abliandiiiiig angegeben habe, noeh eine andere áusserst giftige 
Base. die wáhrscheinlich die Znsammensetziiiig C 5 Hn N" besitzt. 
Dieselbe mrcl nicht nar durcli Qaecksilberchlorid, sondem aucli diirch 
basisclies Bleiacetat gefállt. Diese giftige Subsíanz ist áusserst leicht 
lü&lich in Aetlier und Alkohol. Dieselbe übt sowolii aiif Kaninclien, 
ais aucii aiif Meerscliweine iiiid Katzeii eine eigenthümliche Wirkiing 
aiis. Ctuisíaiit isl immer der Speicheltiuss ais erstes S3'mptom, sowie 
vermelirte Secreíioii voii Seiten der Naseuschleimhant. Der abgesoii- 
derie Speicliel zeigte ])ei allen drei zur Yerwendiing gekommener 
Tliier&pecies alkalische Reaktion und dickfliissigeBescliaffenlieit, síamiiite 
also vorzugsweise aus der Submaxillardrüse. Erst nachdem der 
Speichelfliiss abiiiidant war, wurde eine vermehrte Herztháíigkeit, Peri- 
staltik der Dárme und Zuiiahme der Athemfrequenz, die sich bis zur 
DvspDoe steigeríe, bemerkt. Auf eiii sehr wiclitiges bei Katzen sehr 
prágnant hervoríreteiides Symptom muss ich iioch aiifmerksam macheu: 
Die vor dem Yersuehe trockenen Pfoten der Katze bedeckten sich 
zu gleiclier Zeít, ais vermehrte Speichelsecretion begami, mit Scliweiss, 
der ebenfalls auf der Hohe der intoxication sehr reichiich wiirde nnd 
stets alkalisch reagirte. Auch innerlich «wirkt das Gift in der gleicheo 
Y>ise, docii liedarf es hierzii mindestens der lOfachen Dosis, ais wie 
die zur Hervormfiiiig der Symptome atif sabcuíaiiem Wego beti*ágL 
Naeh grü.‘?sereii Dosen síerbeii die Tliiere stet^ iiiiter vorausgeiieiiden. 
kurzdaiieriideii, tunischen und kioiiischeii Kriimpfrti. 

In dem letzten Hefíe dieser Berichte erschieii eine Mittiieiliiiig 
der HHrn, E. und H. Salkowsk^n welche gleiclifails beíiteit ist: 
'vUeber basische Fâulnissprodukte'*, wurin sie eiiieii Korper voii der 
Ziisaiiiiiiensetziing der Amidovaleriansâure beschreibeii. der allerdings 
keine giftigeii Eigenschafteii besitzt» desseii basische Eigenscliafteii die 
HHrn. Salkowsky aber aiich nicht naher defíiiiren. Sie geben mir 
ain er unterscheide sich von den Amidosáiiren, die sich ja bekamitlicli 
bei der Fáiilniss der Eiweisskorper stets in grosser Zahl bildeiq oline 
aber für diese ihre Behauptnng einen audereii Beweis anzufíiliren, ais 
dass ihr Kõrper kein Kupferhj-droxjrd lüst und weder mit eiiier Lõsiing 
von Kupferacetat. iioch mit einer ammoniakalischen Silherlõsuiig eine 
Fãlkiig bezieliongsweise blaue Fárbung giebt, Die HHrn. E. uud FL 
Salk owski’ beimtzeii diese ffittheilung, um am Eingaiige derseibeii 
m bçhaupten, ich hátte mit meinen Üntersucliungen ihr üiitersiiclmngs- 
gehiel gestreift. Da die Erfahrung gelelirt haí, dass Collisioiieii der 
Ai^tótegebiete. mit den HHrn. E. und H. Salkowsky iiiiTermeidlieh 



140T_ 

síikL &o sehe ich iiiicli genüthigí. dieses Mal schoíi beiiü Beginii der- 
fcfcfiben den Aiigabeii Saikowsky's entgegen zii treten. 

Der Aufsuchuog von ])asischen Faulnissprodukten habeii eine 
Reilie von Forscliern ilire Krâfíe besonders iii den ietzteii Jalireii 
gewidniet- ohiie das^ es ihneii gelimgen ist. klar deíiiiirbare Prodiikte 
dabei zn erzieleii. Dass E. und H. Salkowsky nimmehr, wo klar 
greifbare Ergebnisse dieser üntersuclmngeii vorliegen. mit Publikatioiien 
ilber diesen Gegeiibíand hervoríreíen. ist an sicii nicht wiinderbar. 
iioeli ist es iieii. Aelinliches liat sicli schon ofter ereignet. Da aber 
E. iind H, Saikowsky dieses Untersuchungsgebiet ais das ihrige bean- 
spriichen und behaupten. ich liatte mit meiiieii Untersuehuiigen dasselbe 
gestreift. so halte ich es für meiiie Fílicht, diese Aní>prüclie in die 
richtigen Grenzen zll^ückzuwei^e^. Die Eutersiichung der Fáuliiiss- 
pruclukte vom Ehveiss überhaiij;*! geben ja E. und H. Saikowsky 
aoch ais ilir Untersuclmiigsgebiet aus. Ich eriimere indessen daran, 
dass die HHrn. E. und H. Saikowsky sich auf diesem Gebiete 
gemde iii eiiiem Moment e aiisgebreitet habein wo von anderer Seite 
sehr weseiifliche und iieue Ge&ichíspunkíe íiir die Bearbeitung desselben 
aiifgestellt worden waren. Die Darsteilung des Indols (Nencki), 
Phencds (Bauniann). Skatois (Brieger) und die voraiigegangeneii 
Untersiichungen über die Entstehuiig der aromatischen Siibstanzen im 
Thierkõrper hatteii aucli gerade damals recht greifbare Resultai e in 
die allernáchsíe Aussicht gestellt. Und bald nachdem E. und H. 
Saikowsky sich aueh wieder an diesen Uiitersuclmngen betheiligt 
hatteii. gewaimeii sie die Meinung. dass dieses gaiize Üntersiichmigs- 
gehiet ihr eigeiistes sei, eine Meinung. die schon damals voii inehreren 
Seiten widerlegt worden ist. 

Um spateren Consequenzeii, die sich hier jetzt schon vorbereiten, 
vorziibeiigem lialíe ich es für meine Pfiichí, mitzuTheileii, dass ich das 
Gebiet der HHrn. Saikowsky weder gestreift, iioch mich demseiben 
geiiahert babe, soiidern eben nur Untersuchungeii weiterführe. deneii 
ich seit Begiiin ineiiier wissenschaftiichen Thâtigkeit vor etwa 8 Jahren 
übgelegen habe. 


269, A. Ladenburg: Darsteilung der CMorliydrine. 

^Eiogegangen atn 4. Juni.) 

Die ])ekannteii Metliodeu zur Darsteilung von Chlorhydrinen iiefern 
íheiis mangeihafte Ausbeiiten, theüs sind sie unbeqiiem in der Aus- 
filhrung, oder sie gebem wie die Methode von Carius mittelst Glycol 
iiBil Chlorschwefel, meist eiii unreines schwefelhaltiges Prodiikt. 

Das folgende Terfalirein das sich in meinem Laboratorium bei der 
Darsteilung von Chlorhydrinen vielfach bewãhrt hat, ist eine Modi- 
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likatiím der nm Wnrtz iii seiner berühmten Ablmndliiog über die 
Glyooie íiDgegebeiien Methode. Ich werde sie hier für die Gewinniiiig 
víin Aetiiylenclilorhydriii beschreiben. Ilerr Dr Berend liat dieseibe 
aiich ziir Dar.stellaiig voii Trimetbylenchlorhydrin Yerwertlieii konoen^ 
worüber er spàter selbst berichteii wird. 

Glycol wird in eiiiem Destillatioiisapparat aiif 148^ erbitzt und 
gleichzeitig ein laiigsamer Strom trockner Salzsáure bindurcligeleiteí. 
Das gebildete Wasser uiid Glycolchiorhydrin destillireii ab und werden 
iii tiibuiirten Voiiagen aiifgefangen. Nacb und nach wird die Tem- 
peratur des Bades bis etwa 160^ gesteigerí, wo daun bis aiif eineii 
uiibedeníeiiden Riickstand die angewandte Glycolmenge vollstandig zer- 
legt wird. Bei der Verarbeituiig von 100 g Glycoi siiid etwa 16 Stun- 
den notliig. 

Das Desíillationsprodiikt wird mít dem 'i — dfacheii Volurii Aether 
verserzt und diirch Kaliumearbonat ziuiàchst von vorhandener Salzsáure 
befreit. Dann wird die atlierische Losung abgesangt und über friscli 
gescbmolzenem Kaliniucarbonat vollstandig getrockner. Zwei Destil- 
lationen liefern ein reines zwischen 128^ und 161*^ siedendes Produkt 
und zwar etwa 60 pCt, der theoretiscben Ausbeute. 


270. A. Iiadenbiirg; Ueber das Hydrotropidin. 

(Eiagegangt‘11 am 4* Jimi.) 

Yur eiiiiger Zeit babe ieh mitgeibeiit . dass das Tropin iiiiter 
dem Eiiifluss von rauchender Jodwassersíoôsaure und amorphem 
Phosplior in ein scbweiiõsiiches Jodür übergehe, dessen Analysen nur 
die Y"abl zwisclieii deii Formeiii 

und CAIitXJ. 

liessen. Icli glaubte danials die letztere Forme! für die wabrselieiu- 
lieliere erklâren zu müsseii, babe aber keine entsebeideiideii Griiiide 
für diese beibringen konneii. Neuerdings liahe ich duicii Reduktioii 
des Jodiirs deii bestimmten Nachweis geführt, dass die Formei 
CsHisNTj die richtige ist. Der Naine des Korpers miiss daher jetzt 
in Tropinjodür verandert werden (früher Hydrotropinjodür). 

Verschiedene Red uktionsmittel entziehen dem Jodür das Halogem 
weitaus am besteii wirkt aber Zinkstaub und verdüiiiiíe Salzsaure. 
Man setzt zweckmãssig das gepulverte Jodür nacli und nach zu dem 
Gemisch und íÜgt erst neue Mengen hinzu. wenn alies Jodür in Losung 
gegtmgea ist, Die Masse erwãrmt sich müssig imd erst ziiletzt findet 


Diese Berichte XIY, 227. 
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WaSberfetfiffeiiíwieklLiiig síaít. Alan rrwãrmt seliliesslirli aiif dem 
ATíiàserbad iiiid zwar so laiige. bis selbst bei starker Küliliiiig keine 
Trübiing melir ení^tebí. Dann wird voin Zink abgegí»i?sen iiiid mit 
überschüssigem Xatroii desrillirt. Es gebt zunâeb&t eiiie klare. stark 
ba-^isehe Flüssigkeit über. spâter rreiint sicb das Destillat in zwei 
Schicliteii, schliesslicli desíiilirt reines AA'’asser. was iiiaii daraii er- 
kemit, dass die klare Fliissigkeit sich aucli beini Erwarmen oiclit 
triíbt. Aiis deii ersten Portionen wird diirch Z^^atz von festeiii Kali- 
liydrat die Base abgescliieden uiid dann über Kali geírockiiet. 

Bei der Destillation gebt die ganze Aleiige zwÍM?heii 16 íp iiiid 
170" über, das meiste siedet zwiscbeu 167" iind 160". Die Ariaiyse 
dieser Base fülirte ziir Formei CsHi^X. 

G eümden JB ire* -Imet 

C 76.2 76.8 pCt. 

H 112 12.0 ' 

Die Darapfdidite nacli Hufmann im Aniliiidaiiipf ergab aiif 
Wasserstoff gieicli 2 bereclinet I2r>.0. walirend das Aíolekiilargewicbt 
1*25 betragt. 

Die Base, die kii Hy dro tropidin nenne. ist in Wasser nicht ieicbt 
lõslicb, in kaltem AYasser aber bisiicber ais in wariiiem, so dass seibsc 
verduiiiite Losiingen sicli beim Erwármen mit der Haud trübeii. Der 
Oeriicb der Base eriniiert an Tropidin, ist aber weit scli-waciier. 

Das Hydrotropidin ist eine starke Base. welclie die stárksteii 
Sâureii neiitraiisirt imd ineist krystallinische Salze biidet. Ihr speci- 
üscbes Gewicbt betragt bei 0": 0.9366; bei 15'^: 0.9259 pCt. Sie ist 
isomer mit dem Paraconiin von Schiff and deii von Hofmaiin aus 
dem Coiiiin clargesteliíen Baseu C,sHiíN. 

Das Chlorhydrat biidet weisse, etwas zerfliessliche Krysíalie. 
Die Analyse ergab: 

Gefanden Ber. für Cs Hi 5 F H Cl 

C 5H.9I 59.4 pCí. 

H 10.22 9.9 

Das Siilfat krystailidrí auch. ist íiber nocli hygroskopisclier. 
Das Platindoppelsaiz ist in Wasser niassig lõslicb and krystallisirt 
daraiis in orangegelbeii. wohlausgebiideíen Tafelii. dereii Analyse zur 
Formei CCsH^NHCl). PtCU führteii: 

Gefimden Bereelmet 

C 28.88 29.14 pCt. 

H 5.18 4.9 ^ 

Pt 29.3 29.5 :> 

Das Golddoppelsalz ist in kaltem Wasser sebwer lõslicli. Aus 
beissem Wasser krystallisirt es in hübscben gelben Erystalieii, docb 
íindet beim Umkrystallisireu meisí Reduktion statt. Das Pikrat ist 
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aiich scliwer iôslicli und krystaliisirt aus lieissein Wasser in feinen 
Xadeln. 

Oiebt niaii dem Tropin die von mir aus ineineii Yersuciien ge- 
íblgeite Formei C 5 H 7 (C 2 H 4 0H)NCB[3, so wird die Constitution des 
Hydrotropidins diircli die Formei C 5 H 7 (C 2 H 5 )NCH 3 aiisgedrückt, es 
erscheint demiiacli das Hydrotropidin ais ein Methylderivat eines 
Tetrahydroaeíhylpjridins. 

Ich behalte mir Tor, über die Reaktionen der Yerbinàiiiig spater 
weitere Mittiieiiungen zu macben. 


271. A. Ladenbnrg: Methode znr Symtliese in der Pyridinreihe. 

[Vurluulige Aíittheilnog.] 

(Eingegangen am 4. Judí.) 

Nacbdem icli erkamit batte. dass das Tropin sicli Ton einem 
Tetrahjdropyridín diirch den Eintritt koWenstoffhalíiger Rad^kale 
abieitet, war es niein Bestrebeii. eine Metliode zii lindem um aus dem 
Pyridia in kohlenstoftrekbere Baseii dieser Reihe überzugelien, denii 
erst. iiachdem eine solche geíunden waiv koiiote die Synthese des 
Tropins mit Aiissicbt anf Erfolg %'ersacht werden. 

Icli werde liier davoii absehen, auf die \deleii Yersuclie einzu- 
geben. die ich in dieser Richtung meist ohne positives Resultat aus- 
gefübrt babe imd iiiieli damit begniigen. diejeiiige Metliode aiizu» 
geben, welehe, wie ich glanbe, gestatmn wird. das Fndjlem zu iosen. 
Es beruht dieselbe iii der Ainvendung eiiier Reaktion, velche 
A. Y". Hofmaiin ziir Darstellung der Homologen des Aoilins führíe. 

Erhitzt iiian Fyiidinàtbyljodür über den Schmelzpiuikt des Bleis,. 
so erháit man eine seliwarze Masse, die bei der Destillation init über- 
schüssigem Xatrom neben Y^asser, ein darin iiicht iosliches, stark 
aikalisch reagireudes farbloses Oel lieíert. Dasselbe wiirde voii dem 
Wasser getreniit, über Kaii getrocknet und der Destillation unter- 
worfen. Es langt bei etwa 130^^ zu sieden aii míd destiiiirt bis 171F. 
oàne dass Áiizeigen eines constanten Siedepunktes beobachtet werdeii 
koiinten, was auch iiacb wiederholtem Fraktioniren nicbt moglich 
war. Es wiirde daber die Fraktion 150—160® in Chiorhydrat ver- 
wandeit, wôbei eine kieine Menge OeP) ungelost biieb und daiin iiiit 


Dieses Oel íiat sich hei nâherer Uutersuchung ais ein Gemenge aro- 
matiseher Koliienwasserstoffe (Siedepunkt 80—140^0 erwiesen. Die Yleli- 
tígkeit dieser Timtsache brauche ich v^ohl nieht niíher zn begiunden, da durck 
diftseibô fe den bereits formulirten Zusaniraenhang zwischen Pyridin und 
Ben»! ei» áchere Gnindlage gewonuen wird. 
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AiiClg gefãlit. Es eiitsfaiKl eiii krvstallinischer Xiederscblag. der aus 
iieissem Wasser iii iííibschen gelben Prísmen krystailisirte. Die Gold- 
bestimmiing des&elben ergab 45.Ij pCt. Gold. walireiid Pyridingold- 
cbiorid 4«i.9 pCt. imd Aethyipyridingoldchlorid 44.0 pCr. verlangt. 
Die Miiíterlaoge dieses Salzes wiirde diirch Scliwefeiwa^^e^sloíf voii 
Goid befreit uiid iii eiii Plarindoppelsaiz verwandeit. weicbes erst 
aus der seiir coiiceotrirteii Lcisung auskrystaliisiríe. Dasseibe hinter- 
iess 31J5 pCt. Platin, wàhrend Pyridinplatin o4.5 pCt. Piatin und 
Aeíhylpyridiiiplatin 31.2 pCt. Platin verlangt. 

Ferner worde die Fraktion 160—ITO^V naclidem sie iiocb mehr- 
facli mit Wasser ausgeschüttelt worden war (ziir Entíernuiig voii eUra 
beigeinengtem Pyridiii) in Platindoppelsalz verwandelt. welclies erst 
bei lãiigerem Steheii der sehr concentrírten Lüsang aiiskrystallisirte. 
Dieses gab 3i.3 pCt.. wãhrend die Formei (CVHyXHCi) 2 FrCl 4 
31.2 pCt. Platin íbrdert. 

Wenn aueli diese Zahien ziemlich genau aiif die Formei eiiies 
Liitidiiisalzes stimmeii, so biii icli docli nicht der Aiisiciit, dass icli 
eine reine Base iii Handeu batte. Immerbiii aber scheint mir diircli 
diese vorlâufigen, niit kleinen Meiigen vun Material aiisgefüliríen 
Versiicbe liinreicheiid erwiesen, dass es mõgiicb sein wird. niirtelst 
dieser Reaktioii voii dem Pyridin za kohlenstoffreicliereii Baseii zii 
gelangen, welche ich in Anbetracht ihrer Eigenschaften ais wahre 
Homologe des Pyridins arizaseheii geneigt bin. 

Ich wili hier iioeh ausdrücklich binziitugen. dass icli mir das 
weitere Studiimi dieser Reaktion vorbebalte und dass icli aiigeiiblick- 
lieb Einrichtiingen treffe. um dieselbe in grôsserem Maassstab aus- 
ziifübren. Audi erwãiiiie ich, dass bereits Versiicbe im Gange sind, 
saiierstoffhaltige Radikale me C 2 H 4 (OH) etc. in ãhnlicber Weise in 
das Pyridin einzuführen. 


272. F. Herrmann: Ueber die Gonstitution des Sueciriylo- 
bernsteinsaureesters. 

(Eingegangen am 22. Mai; verlesen in der Sitzung voii Hrn. A. Pinner.) 

Dem Prodiikt der Einwirkung von Alkalimetaileii aiif den Berii- 
steiiisãiireatbylester batte ich den Xamen ''Succiiiyloberiistein- 
sãiirediatbyiester'< beigeiegt und diesen Kôrper ais den Ester der 
zweibasiscbeii Bernsteinsaiire betracbtet., in welcber zwei Wasserstoff- 
atoine durcb das Radical der Benisteinsaiire selbst veitreten sind. 






Bieí^er AiifechaLiuiig wurde diirch die foigeiide Coiistitutioiisforiiiel 
Rechiiiiiie getrageii: 

COOC 2 H 5 
CHo —CO —CH 
CHo —CO — CH 

ÒOOC 2 H 5 . 

Â. a. O. iieisst es nnuiittelbar anscWiessend weiter: ^^Durch. deii ge- 
i,YãIilteii Namen wird zwar die Vorstelking íiber die Vertbeilung der 
Atoiiie im Molekül iii der 'Weise angedeutet, wie sie sicb darcb die 
üntersiichoiig ergeben hat, alleiu das cbemiscbe Terhalten entspriiiit 
dem Namen iiiciit. Durcb eine eiutacbe Reaktion lásst sieli der Kõrper 
iii Bernsteiiisaure nieht zurückverwaiideln, er besitzt Tielmehr einen 
den Beiizolderivaten sich nahernden Cbarakter. der durcb die ge~ 
sclilossene Kette voo seclis Koíilenstofíaíomen bediiigt ist.'< 

Es ist iii der Tliat hocbst auffaliend, díiss bei der leicht vor sicb 
geheiideii Eíitsteliiiiíg des Kurpers die Ruckbilduiig vou Bernsteinsaure 
bei der Yerseifuug desselbeii durcb Aufnahine vou Wasser iiiebt statt- 
liiidet, wie es docb bei der angenoiiimeiien Coiistitiifioii nacb Analogie 
ãhnlieber Yerbindimgen zii erwarten wâre In eineiii kürzlieb erscliieneiieo 
Aiiísatze'^) bat C. Diiisberg die ídeutitát seiaes aus Míuiobromaeet- 
essigester eriialieiien ' Oxyretrolsaureesters''» luir dem Succiiiyioberii- 
steiiisãiireester iiacbgewiesen. Bei dieser Gelegeiibeit werden Betrach- 
tiiiigen íiber die verschiedenen Moglicbkeiteri der Bilduiigsweise des 
Korpers angesteüí iiiitl Diiisberg nininií imter der Bezeicbiiimg líL die 
folgeiide Coiisritutionsformei tur den Succiiiylobenisteiiisaiireester 

COOC 2 H 5 

L 

CO — CH 

CHv CHs 

I i 

CH—CO 

i 

COOCbH, 

welcbe meiner Meinung nacb dem chemiscben Charakter des Kõrpers 
bchser eiitspricbtj ais die bisber vou mir angenommene. In aiiaioger 
Weise, wie Diiisberg dies für die Bildung seines Oxytetrolsãureesters 
aus Monobromaeetessigesíer ausführt, kann man sicb den Zusammeii- 
tritt zweier Moiekíiie Bernsteinsãureester zu der oben formulirten Yer- 
bindong zur Yorstellung briiigen. Diese Formei unterscheidet sicb 
von der bisber von mir angenommenen sehr wesentiieh dadurch, dass 

Ana. Cbem. Pliarm, 211, 30S. 

Biese Bericlifce XYI, 133. 

») á. a. 0. S. 137. 



1413 


tler '^o eruisíiíiiirte Kürper al< ein einfaclies Derivat der Beriisieiii- 
Siiiire nicht mehr ersclieint. wàlirend seiiiem übrigen l^erhalten vollaiif 
Eechiiiing getragen wird. iiisbesundere auch dem Umstande* da^s voii 
der ChinonliTdrodicarboiisâiire. welche clen Derivateii. die eineii Miiider- 
geliait voii zwei ’\Vas>er^tottar^)men im Kerne zeigeii. angeliort, trotz 
ihrer Bestàüdigkeit ein Anhydrid iiiclít ei*balteu wertlen k(»iiiite. Eiii 
po>itiver Beweis für die Eiclirigkeit der von Díiibberg aiifge^^tellteii 
Fonoei wird zu erbriiigen sein durcli Sfiidiiim der Produkte. 
welebe bei Eiiiwirkiing von nasrirendem Wa.-^ser&Toff aiif den Siicdiiylo- 
beriisreinsâiireester in alkali&cher Lr>>ung entstelien. Es wird diese 
Entersucliiing. aii dereii Forrtuhrnng ieh bebiiidert bin. deiiinádist von 
befremideíer Seite von Xenem in Angrilf geiioniinen werdeii. 

Es ist selbstversráodlich. das'^ der Name ’ Succiiiyloberiisteiiisaiire- 
ester bei Amiahme der Formei ^ on Diiisberg nielit mehr zii Eecht 
besteiit. Die rationelle Beneniiiing des Kdrpers. wobei weiíseliweifige 
iind übelkiingeiKle Ansdrüeke kaura zu vermeideii sind, begegoet ver- 
sdiiedeneii Sdn^ierigkeiien. da leider die NomenklaTiir der Carboii- 
oiid Sulfosaiiren nicht mit Con^equenz durchgdíilnt ist. iiidem die 
Griippe COi^H oder SÕ;.H bald ais Addendum bald ais Snb^titaen^ 
zu versteheii ist. Die Beziehnngen. welehe der Kürper ziim Chinoii 
zeigt. werdeii in erster Linie bei seiner Benennung maassgvbeiid seiii. 
Er erscheint ais ein Derivat der Terbindung 

CH.--CO--CH, 

QO.Hs - ; . 

CH, —CO- -CHj 

weldie idi mit dem Namen Chiiioiitetrahydrür bezeielinet liabe, 
weni) man sich in derselben zwei Wasserstoffatome (nnd zwar solche, 
die in dem geschlosseiien Ring von seclis Kohlenstoffatomen io der 
Parastelluiig zn eiiiander belindlich sind) dnreh zwei Griippeii, CO2G2H5, 
er&etzt deiikt. Der aof diese Beziehung Rüeksiclit nehmende Name 
tÜr die in Frage stehende Verbindiing würde seiii Cliinontetra*- 
liydrürdicarbonsâ iirediathyiester. Dnreh unvollkomniene Ver- 
seifong enísteht aiis diesem Kürper zunáchst der Moiiathylester der 
Clii 110 ntetrahydrürdicarb ousaure und aiis letzterem diirdi Ab- 
spaltiiog von Koblensaiire der Chinontetrahydriirmonocarbon- 
sáiireáthylester, welcher früher mit dem Namen'-Snccinylopropioii- 
sãiireester. belegt worden ist. 

Aus dem ChinontetrahydriirdicaiBonsanrediâtliylester eiitsteht dnreh 
Heraiisnalime von zwei Wasserstofíatomen der früher ais Chinonliydro- 
dicarbonsaiirediatliyiesíer^) bezeichnete Kürper. Bezüglieh der durch 
Oxydationsiiiittel heraiisgenommenen Wasserstoffatome ist man ziinaehst 
berechtigt, dieselben in analoger Stellung im Molekül befindlieh an- 

b In dem erwiilinteii Auísatze vonDuisberg findet sich mit Consequeiiz 
der Name Cbiiiliydroiidicarboiisàure(ester) gebrauelit, wohl ruò Teranlassiing 
eines Schreibfelilers. 
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ziiiielimeii. Da der resultirende Kõrper nocli die dem iirsprÜBgliclieii 
Ester ziikommeiide Eigenschaft besiízt, dass ia ihm zwei Wasserstoi- 
atoíiie vorhaiiden sind. welche durch Metallatome ersetzt werden kdiiiieii, 
so erscheiní die Annalime plausibeL dass nieht solcke Wasserstoffatome 
aiistreten. deiien durch die Nachbarschaft vou iiegaíiven Gnippen die 
ebeii erwãhiite Eigeiiscliaft (ahulidi wie im Acetessigester und Malon- 
siiLireester) veiiiehen wird. 

Die Constitiition des entbtehenden Korpers würde also am diirch- 
siehtigsten durch die folgende Formei ausgedrückt: 

COOCoH, 

CO---CH 

I j 

€H CH 
Cfí"---ÒO 

COOCsH.v 

Der Xanie íur diese Verbinduug luüsste scharfer pracisirt werdeii 
ais bislier. Dieselbe erscbeiut ah Derivat des hypoThetischen Korpers 
—CH, 

! ■ . welcher Cliinoudiíivdriír zii beiieniien und vom 

CH, —CO--CH 

Hydrocliiiiím. in weldieai Hydroxylgruppen angenommeii werden iiiiisseD, 
wolil zii iiníerfrchekleii istd) Der rationelle Xame würde also seiii: 
Diãtliylesíer der Chinondihydrürdicarbonsiiiire. 

"Weiterhiii ergtrben sich imgezwungen die Constitutioiisformeln fiir 
da^ Cliiiioii niid das Hydrochinoii ais die folgenden-): 

CO CüH 

CH CH CH CH 

und 

CH CH CH cn 

CO COH 

Alie liier besproehenen Verbindungen hesitzen eiiieii Kerii vim 
G Kohieostoffatomeii ^ der bei deii einfacliea bei gewühiiliulier Tem- 
peratiir Teriaiifendeii Eeaktionen. welche deu Uehergang der eiiien 
Korperklasse zur andem vermitteln, intakt bleibt. Die Siimme der 

b Vgl, xknii. Chem. Pliarm 21 K 330. 

") In deu zuletzt erwâhnten Formeln einzelno Kohlenstoôatome durch 
Strielie niit einander zu verbinden, eracbte ich ais aigniim oherimtioHis fíir deu 
ünistímcl, dass die betreffeuden Aíome mit wesiger* Eiementaratonien oder 
Hriippeu TOE solcheu in Bindung síehen, ais sie ini Máximo zii hinden xer- 
fãr tberlliissig. Unbereclitigt und verwerflidi ersclieint jedocli ehie 
Bezieliíingsweise deshalb, weii dadurcli die Torsteliiiug erweckt wird, 
ais úh zwisehea so bezeiehueten Atomen irgend welche durch thatsiichliche 
BeobtcktiiiBg naehgewieseoe Beziehung bestnnde. Durch die folgenden Sche- 
saata wirden im Siime der moderaen Tbeorie, die auf dem Dogma von der 



ATerthigkeiíen der Aíome uder Atoingruppen. welclie aii diesen Kerii 
vau I) Kolileiistoftatomen aiigelagí^rí sind, betragt bei deii Derivaren 
des Chiiiontetraliydriirs 12. bei denen des Chiiiondihydrürs 10. bei 
tieiieii des Chiiioiis s, und eiidlicb bei denen des Hyilroeliiiioiis b. 
Den Kürpeni der beideii ersteii Klasseii komuit die Eigeiischaít der 
Fiuorescenz iii Lo>iiíig sowobl ais iii Krystallen zü. sobald aii dem 
Kern von G Iveliler5'-toffatomen Carboxylgriippeii aiigelageit siiid. Die 
^^Tiderstandsfabigkeit des Kernes von 6 Koblenstoffatomen. gewsseii 
Reakriüiieii gegeiiülier. ^ciieint mit desseii abneiimeiider Werrhigkeií 
zii wacbseii. 

Griesbeim a/Maiii. Mai lSSi3. 


273. E« Lippmann und P, Pleissner: Zur Eenntniss der 

Azyline. 

[Mittlieiiiing aiis dem Dnivi-rsitàrs-Lídioratoriiiiii ini CMiiviktseebííude in "Wleii.] 
(EiDgeganyeii aiii 4. Jurd; vurgetragea iu der Sitzimg Tuni *21. Mai 

v< tm Verftis&er.) 

Wir tlieilen biermit die Resulíate der fortgtsetzteii Uiiíersucimn- 
geii über die von iiiis v(H‘ einiger Zeit dargesteliti-ii Azyline. eiiialTen 
dureli Eiüwirkiing ron Stickoxyd anf teríiãre Amiiie. oiit. Das merk- 
•wiirdige Terlialteii dieser Farbstode, das sich ílieiiweise von jeiiem 
der Azorerbindiirigeo iiorerscbeideí, bar uns reranlasst. für die Kõrper- 

eoiistanten Tiei*werííiigkeit des Koblenfetoffatoms fiisst, die Coiistitiitionsfuniielii 


der besprocliciien KÕrper aiisgedrückt: 


CO 

CO 

Cftcix’; i™' 



CH‘ 

CO 

ChinoDtetrrJiydrfirtliearboiisíaireesier 

Ciiinondikydnirüiearbrnisíüire 

CO 

COH 

GH- ^ CH 

CH ' Ctl 

CH‘„ iCH 

CH 'cH 

ÒÒ 

COH 

ChinoD 

Hydrockinon 

Die uben aiisgesprocbeue Meinung 

verlnetet mir der tvolil leieM sick 

geltend macbendeu Ansicht beizuptlichten, ais ob durcli die vorstebenden For- 
mein eiiie Stütze oder gar eiu Be-sveis fár die Constitution des Benzols erbraekt 
ist in dem SimiCy dass in demselben jedes Kohienstoffatom mit clrei andereu 

gleicbzeitig in Bindung stehe. 
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klasse ílie Formei R^N—Cg H 3 N---N = = CgEs — Ri^N, wo R irgend 
eiiien Alkylrest bedeiitet, aufzustellen. Neuerdiiigs fortgesetzte Studien 
dieser Verbindungen iehren jedoch. dass die für die Azyline charak- 
terisíische Stickstoffgrappe mit jener der Azokorper gleich angenommeii 
werden miiss --N =-= N—-; die allgemeine Formei eines Azviinò wáre 
dann: R 2 N —CgHi—N-= N- -C 6 H,--R 2 N. 

Diese Foraiel unterscheidet sich, wie leiclit ersichtlicli, darch einen 
Mehrgehalt Ton zwei Atomeii WasserstoíF. Stickoxyd wirkt dann aiif 
tertiãre Basen Wasserstoff entziehend ein, wâhreud Stickstoff an seiiie 
Stelle tritt: 

C6H4--N-^--N--C6H4 

•2Cge,(C2Hn)2N -f- 2NO = € 2 ^,)^ ^SCoH^ + H 2 O + O. 

Co H5 } *^'02 Hf, 

Xatürlicli tritt der SauerstoíF nicht frei aiif, er wird zur Oxydation 
der unverãndert gebliebenen Base verwendet. Dafür spreclien die in 
den alkoliolisclien Mutterlangen gefundenen harzigen Oxydationspro- 
diikte nnd die nicht der Theorie entsprechende Aiisbeuíe^), 

Bie iiiit wiederbolt gereinigtem ^íaterial sorgfãltigst ausgefdlirteii 
Eiementaraiiaiysen ergaben die Riohtigkeit der zuletzt ausgefübrten 
Aiischauíing nnd tritt der ünterschied zwisclien den beideii in Frage 
stelieiiden Fornieln^ iiamentlich in der KoMensíofl- nnd Wasserstoíf- 
Bestimmimg der Aiifangsglieder der Reihe anf, wâbrend er bei den 
trockeiien Homologen verscbwindet. 

Was die Eigenschaften dieser Kõrper betriíiC so sind dieselben 
unverãndert geblieben iind haben die in iinserer ersten Abbandliing 
angeíuhrten Dateii ihre volle Gültigkeit bebalten. "Wir lassen iior die 
Analysen der Anfangsglieder der Reihe folgen: 

Binieíhylanilinazyiin. 

I. 0.1602 g gabeii. nach Kopfer verbraimt. 0.4186 g Kohlen- 
sâiire míd 0.113 g Wasser. 

ÍI. 0.2152 g gaben 0.5633 g Kohlensâure und 0.146 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Geâinden Berechnet für 

I. n. CitífíisN^ G 16 H 20 N 4 

C 7LB 71.3 72.18 71.6 pCt 

H 7.8 7.54 6.76 7.41 

Diãthylanilinazylin. 

L 0.2163 g gaben 0.587 g Kohlensâure und 0.1704 g Wasser. 

II. 0.219 g gaben 0.5973 g Kohlensâure und 0.1746 g Wasser. 

0 Dm Diãthylanilin liefert 50 pCt. der theoretischen Ausbeute an Azyiin, 
weshalb die nachfolgenden Yersuche beinahe ausschliesslich hiermit ausgeführt 

wurdm. 
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In ICH^ Tiieilen: 

Tersiicli 
L lí. 

C 74.it 74..jS 

H ->.7 


Bereelmeí fiir 
• H 2 n 1^4 Cji ( X 4 

74..JD 74.07 pCt. 

S.U7 8.ii4 


I. 

II. 


C 

H 


Dipro p ylanil ina 2 ylin. 

0.22Sg gaben 0.6801 g Kohlensãure und 0.'2013g Wasser. 

0.1975g gaben 0.õ48tS g Kohlensãure uod 0.1739 g OTassen 

In 100 Theiien: 

Yersurb Bereclinet fiir 

1. n. 

75.ÍN) 75.78 76.2 75.78 pCt. 

9.0 9.47 S.9 9.47 : 


Herr Prof. Seiirauf war so freimdlich. die Messungen der Kry- 
stalle des Diâthylajiilinazylins vorzimehmen. und tíieilíe uns hier^ 
líber folgendes nait: 


Diãthyiaiiilin azylin. 

Moiiosymmetrisch = 90^' 30' aihic— 1 : 0.7108 : 0.9493. Be- 
obachtete Flachen. a(lÜO): í(lOl); e(õOl): p(321); ^(321); 

£t( 427) — 5(010) nur ais Spaltflãche beobachtet. Torherrschende Com- 
binationen : ateitip 71 - - atp- -aipa (c? meist gekrümmT). 


Bereciinet Beobachtet 


am 

= 

54® 

18 ’ 

54® 

16’ 

at 

= 

42 

2 

42 

2 

ae 

= 

12 

8 

12 

20 

'PP 

= 

79 

54 

79 

58 

ap 

= 

43 

17 

43 

24 

tp 

=: 

45 

26 

45 

24 

731 p 


18 

52 

19 

0 

ÜTI 


46 

15 

46 

30 

niTi 

= 

17 

39 

17 

50 

LIÚ 

= 

69 

33 

69 

50 

PG 

= 

80 

11 

80 

11 


Die Krystalle dieser Siibstanz sind bei 
einer Grõsse ron circa 4 niin lichtrÕtblichbraiin 
und fluoresciren mit blauem Schiller. Sie sind 
dichroitisch, für Schwingungen paraliel der 
Symmetrieebene diinkelbraun, senkrecht dage- 
gen heilgelb. = 1.507. Axenaustrití nicht 
beobachtet. Yolumgewieht bestimmt mit 0.12 g 
Substanz annâhernd 1.107 bei 15® C. 


Fig. 1. 
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Berivate der Azvline. 

Cliloroplatinat des Dimethylaniliiiíizylins. 

Die salzsaure Losiiiig der Base wurde mit Platinclilorid gefállt. 
Der iiiit der Pumpe al>gesaugte Xiederschlag warde lait salzsaure- 
halíigeiii Wasser gewasclieii. Dichroitiscbes KrystaDpulver, das iiii 
aiiffaileiideii Liclit griin, im durcliíallenden roth ersclieint. 

I. 0.2712 g gabeii 0.2827 g Kobleusâure und 0.0875 g Wasser. 

II. 0.2718 g gabeii 0.2840 g Koblensãure imd 0.0733 g Wasser. 

I. 0,26«)7 g gabeD geglüht 0.0765 g PlatiB. 

II. 0.2432 g gaben geglülit 0.0702 g Platin. 

0,4500 g gaben bei 21^ C. und 745 mm 35 ecm X. 

0.2816 g lieferteii mit Ca O geglüht u. s. w. 0.363 g Cblorsilber. 
In 100 Tlieilen: 



Gefiinden 

Bereclmet 


I 

11. 

fiir Ciô H2, t X4 + Pt CIg Hs 

c 

28.5 

28.42 

28.44 pCt. 

H 

3.57 

2.98 

2.94 r 

Pt 

28.65 

28.86 

28.69 » 

N 

8.73 

_ 

8.26 > 

Cl 

31,83 

— 

31.44 >. 


Cbloroplatinat des Diâtbylaniünazylins. 
Mikrosknpiseb kleiue brauarotbe, kupfergriin scbillernde Tãfelchen 
secbsseitigen Umrisses. 

Trimetrisch: r*(001) die Fiaclie der Tafei begreiizt diircli die 
Traceii vdii a flOO) ni (110). 
cuu = 57 Çs- 

ani == beobaehrer iinter dem Mikroskop. 

/a ii( = tkl. 

Dieliroitiseb; íÜr Schwingnngen parallel der Kaiite ac dunkel- 
fjraiinrotli. seiikrecbt hellgelb. (Schrauf.) 

0.26^7 g gaben 0.2687 g Kolilensãure and 0.0973 g Wasser. 

0.228 g gaben mit Ca O geglüht u. s. 0.2638 g Cblorsilber. 
0.2466 g gaben bei 18® C. 745 mm Bar. 18 cem N. 

0.3053 g gaben 0.0805 g Platin. 

0.2 7 7 0 g gaben 0 .07 30 g Platin. 

In 100 Theilen: 



Gefunden 

Bereelnaet 

für C2oH2sN4-f PtCbfíí 

C 

32.82 

32.72 pCt 

H 

4.02 

4.00 - 

Ci 

28.6 

29,04 r 

N 

8.1 

7.65 X 

Ft 

26.36 26.36 

26,35 >” 
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F erro cya n wa s s er stof fsa ur e s Diãt li y la n i 1 in a zy 1 in. 

Eine alkoiioiísclie Losuog der Base wurde durcli eine solclie vou 
Ferrocyaiiwasserstoffsàiire nach Liebigs Metliode bereitet, gefâilt, 
diircli Decaiiíatioii gewasclien und mit der Piimpe abgesaiigt. 

Braiiiiô, rliomboêdrische Blãttchen mit deni Winkel von Für 
die Scliwingongen paraliel der kürzeren Diagouaie duiikel. fiir dieselben 
parallei der lãngeren hellgelbbrauii. 

0.4530 g gaben geglüht 0.0694 g Fe 2 03 . 

Gefanden Berechnet 

fm* [(Clí> Hi 4 Na/.d H 4 Fe Ctg 

Fe 10.7 10.4 pGr. 

Pikrat des Dipropylanilinazylins. 

Durcb Fãileii einer kalten alkoboliscben Lôsung des Azylins 
mitíelst Pikrinsãure, iii Alkohol gelõst. erhalteii, stellt es orangeroíbe 
in kaitem Wasser Tollkommen unlõslicbe Krystalle vor. 

0.2000 g gaben 0.3803 g Kohlensãure und 0 0898 g Wasser. 

Gefiiiiden Bereclinet 

für C24 HoòN4*2[CgH3(X02)3 0£ 

C 51.7 51.51 pCt. 

H 4.94 õ.l '' 

Pikrat des Diamylanilinazyiiiis 
bildet kleine citronengelbe Krystalle, die in Alkoliol, Wasser sebr 
scbwer iõslicb sind: ihre Analyse ergab Folgendes: 

0.2000 g gaben 0.406 g Koblensãure and 0.1087 g Wasser. 

In 100 Tbeiien: 

Gefunden Berecbnet 

für C32H52N42[C6H3 (KOs)30] 

C 55.36 55.58 pCt. 

H 6.04 6.1 r 

P erjodide. 

Dieselben werden durcb Fallung einer alkolmlisclieri Lõsiing der 
Base durcb eine gleicbe Jodlõsung erbalten. Meistens metalliscb 
glânzend, zeiclmen sie sich durcb Dicbroismiis aus. Aeknliclie Yer- 
bindiingen geben gewisse Derivate der Ammoiiiiimbasen, z. B. das 
Tetraâthyiammoiiiuinjodür, ein^); aber aucb Alkaloide, wie Cbinin, 
Gincbonin u. s. w. bilden analoge Verbindungen, welche Joergen- 
sen-)- der dieselben sebr ausfíihrlicb untersucbt hat, Acidperjodide 
geiiannt liat. 


0 Weltzien, Ann. Cliem. Pbarm. 86, 91. 
Journ. f. pracl. Càem. 2, 3» 14, 15 N. F. 

Beiicbíe d. D. cfaem. Gesellscbafi Jahrg. XTI. 
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Die Perjodide der x4zTline siiid in Wasser iinldslich, werden ron 
Alkalien. Hg O, Silbernitrat vollkomnien zersetzt, indem sicli durch 
Emwirkiing der ersteren Jod und jodsaiires Kaliiira bildet iind das 
Azylin regeiierirt wird. 

Sie sind ais Additimisprodukte, nicbt ais Substitiitionsderivate 
der Azyline aufziifassen. (Ob aicht nach dem Vorgange von Joer- 
geiísen ein Theil des Jod ais Jodwasserstoff gebundeii ist, mag daliin 
gestellt bleiben.) 

l.OOSÕg Perjodid wnrden durch Kochen mit Katronlaiige zersetzt^ 
mit Chloroform das Azyliii ausgeschütteit und die Lõsung am Wasser- 
bade in einer íaiirten Schale verdunstet. 

Der bei 100*^ C. getrocknete Rückstand wog 0.4€)4g, dies ent- 
spriclit 45ib3 pCt,, wãhrend die Formei 2 C 20 H 2 SN 4 -f-6 J 46.28 pCí. 
AztÜe Terlangt. In der wãssrigen Losung befindet sicli Jodkalium 
mit Kaliunijodat gemengt. 

Diãthylanilinazylin-Perjodid. 

Das ans Amylalkohol umkrystallisiríe Prâparat stellt, iiacb einer 
Mittheilmig von Prof. Schi-aiif, sehr kleine mikroskopische Flitter- 
cben vor, die imíer dem Mikroskop gelegentlich Krystallcontoiireii 
zeigeii. ^'Die Form ist ahnlich einer sechsseitigeii, nach der Makro- 
axe verzogenen Tafel trimetrischer Symmetrie. An den kleiiisten 
Flitíerclien konnte der Winkel von GO^ heobachtet werden. Eine kleine 
Tafel zeigt eine Briicbflâehe mit scharf verlaufeiider Coníour, die gegen 
die Makroaxe den Winkel von 45^' bildete. Ueberaus wichrig ist an 
diesem Kõrper der grosse Unterschied in der Starke der Lichtabsorption, 
welelie fiir eine besíimmTe Schwingungsrichtung selbsT IJndiirchsichtig- 
keií des Kopers hervorriift. Und zwar erfolgt das Maximiiin der 
Absorprioii für Tibrariouen parallel der Makroaxe. Hier ist der 
Kõrper iindiirclisiehtig ond tief diinkelschwarzblau. Fiir Vibrationen 
senkrecbt tlagegen ist der Kõrper hell lavendelgrau ins grüne und 
diirelisichtig. Der Strich ist smaragdgiam, der Flachensehiller blaii- 
lich vioiett. 

0.3947 g gaben 0.4877 g Kohlensâure and 0.126 g Wasser. 

0.2764 g gaben mit Kalk geglüht u. s. w. 0.2777 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Bereclmet 

fur 4 C 10 H 14 N 2 + 6 J 

C 33.69 34.04 pCt. 

H 3.54 3.9 » 

J 54.27 54.04 » 

Dipropylanilinazjlin-Perjodid. 

PrachWoli vioiette glânzende FTadeln, die man aus Alkohol um- 
kryst^lMyen fcann. 
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0/2811 g gaben 0.3947 g Kohleiisaurti und 0.1282 g Wasser. 
0/2513 g gaben. niir Ca O geglüht u. s. w.. 0.2319 g Jodsilber. 


Ifi 100 

Theilen: 



Gefunden 

BerecLnet 
4Cii'Hi-Xi' -4“ 6 J 

c 

38.2 

37.8 pCt. 

H 

5.0 

4.73 

J 

49.87 

50.06 


Dibiitylaiiilin-Perj odid. 

Dmikle Krystaile mit blauem Fiãclienschimmer. 

0.1961 g gaben. mit Ca O geglüht ii. s. w.. O.lGTog Jodsilber. 

Gefunden Bereelinet 

4Cí4H2227:;í b J 

J 4U/2 46.6 pCt. 

Diaroylanilinaz ylin-Perjodid. 

Schwarze Krystállchen mit violettem Flãcheiisehiiiniier. 

0.246 g gaben 0.S9Ô1 g Kolilensaure und 0.1356g Wasser. 

In 100 Theilen; 

Gefanden Berechnet 

fúr 4 CíüH 26 2ií 2-j-6 J 

C 43.9 43.98 pCt. 

H 6.1 5.95 .. 

Eiiiwirkung voii salpetriger Sãure aiif die Azyliiie. 

Zu der Lõsuiig der Base in Eisessig wurde tropfenweise eine 
wassiige, berechneíe Mengen Kaliumnitrit enthaltend, zugesetzt. Die 
ursprünglich dunkelgrüne Farbe der Lõsung geht in eine rotlibraune 
übei\ wodurch das Ende der Reaktion angezeigt 'wird. Ais wir diesen 
Versuch mit dem Dimetiiylaniiinazylin anstellten. erhielten wir, nach- 
dem die saiire Lõsung mit Soda neutralisirí ward, einen Eiystallbrei 
aus kleinen Nádelchen bestehend. Dieser wurde abgesaugt, aus Alko- 
hol iimkrystallisirr, schliesslich in diesem Mittei gelõst und mit Ligroin 
gefãllt. Geibe,- stahlblau glanzende Nadeln. Schnielzpuiikt Í62 bis 
163^ C., die sich iiieht mit Sâuren verbinden und in jeder Bezie- 
huiig identisch befunden wiirden mit dem vou Schraube zuerst dar- 
gestellten.. spater von Weber^) und Wiirster^) genauer studirten 
Paranií ro dimethy lanilin. 

I. 0.1754 g gaben 0.3738 g Kohlensaure and 0.102 g Wasser. 

lí. 0.1825 g gaben 0.3898 g Kohlensaure und 0.0964 g Wasser. 

0.2243 g gaben bei 22® 0. und 733 mm 34.5 ccm Stickstoff. 


0. Diese Berichte VII, 714; X, 761. 

2) Diese Berichte XII, 528. 

93 ^ 



1422 


In 100 Theilen: 

Gefunden 
L IL 

C 58.11 58.15 

H 6.4 5.95 

N 16.8 — 


Bereclinet für 
C6H4(N02) (CH3)2N 

57,83 pCt 
6.0 >'• 

16.9 » 


Ziir Verallgemeinerung dieser Reaktion wurde nun aucli das 
Biâthylanilinazylin, genau auf dieselbe Weise, in das bisher noch un- 
bekaiinte Nitroprodiikt des Diathylanilins iibergefübrt nnd dessbalb 
mit dem durcli Oxydation aus dem Nitrosodiathylanilin dargestellten 
Prâparat rerglicben. Ancb liier wurde vollkommene Ideutitãt 
coiistatirt. 

Darstellung des Nitro diathylanilins aus Nitroso- 
diâthylanilin. 

Leízteres wurde genau nach den Angaben von Kopp^) aus sal- 
petrigsaurem Natrium, Salzsüure und Diãthylamlin dargesteüt. Es 
zeigte nach dem ümkrystallisiren aus Âlkohol den richtigen Schmek- 
punkt Yon 84^ C. Bieses so bereitete Nitrosoderivat wurde in schwefel- 
saurer Lõsung mit bereclmeten Mengen Kaliumpermanganat versetzt, 
lângere Zeit stehen gelassen und mit Aether ausgeschütteit, dann aus 
Aiko-hoBimd Ligroín umkrystallisirt. Ausbeute: das Gewicht der an- 
gewandten "Nitrosoverbindung. 

Das so erhaltene Prâparat zeigte genau den Bchmelzpunkt von 
76^C.5 das aus Âzylin bereitete, Beide krystallisiren in schwefel- 
gelben Nadeln; die schwach blau íiuoresciren sind in heissem Alkohol 
leicht, in Ligroín schwierig lõslich* 

Professor Schraiif theilt mir über die Krjstallform des aus dem 
Azylin dargestellten Nirroprodukts Folgendes mit: 

iBeobachtete Fiãchen a (100), í?(001), m(llO), d(101), 5(010). 
Spaltflâche; ac sind vorherrschend entwickeit. Monosymmetrisch. 
a: 5 : c = 1.0342 : 1 : 0,8245 = 99^^ 27*^ 

beobachtet: 

ao = 800 33' 
ad = 51 6 

am = 45 34 

cm = 83 16 berechneí 83^ 24' 


Fig. 2. 



^)'A,'Kopp, diese Berichte VIlí, 621. 
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Die Siibstanz ist seliwacli dichroiíisch; für Scliwingangen parallel 
der Orthoaxe (Kante ac) geibbrâunlich . für SchwiBgungen senkreclit 
dagegen, iicbtscliwefelgelb. Axenausíriít nic!it beobacbtet.« 

í. 0.1984 g gaben 0.452 g Kohlensaure uiid 0.12fSl g Wasser. 

11. 0.2554 g gaben bei 741 mm und 20''* C. 31 ccm X. 

ni 0.2429 g ^ :> 749 mm ’ C. 31 >• 

IV. 0.2243 g '> 0,5072 g Kohlensãure und 0.147 g Wasser. 

In 100 Tbeilen: 

Getanden Bereclinet fiir 

L IL in. lY. CôH4(X02)CC2H5)2X 

C 62.1 — — 61.06 61.85 pCt. 

H 7.1 — — 7.28 7.21 

X —^ 14.1 14.5 — 14.3 » 

Die zu den Analysen I und II verwendete Substanz wurde aiis 
dem Azylin diircb NHO 2 .. jene zu den Analysen III und IV aus 
Nitrosodiãthylanilin diircli Oxydation bereitet. 

Beide Xitroprodukte zeigen einen stárkeren basiscbeii Charakter 
ais jeiies des Dimethylanilin. sie geben beide eine krystallisirtes Platiii- 
salz, welcbes sicb in dünnen, sãulenformigen Krystailcben mit Prismen- 
winkel von aiisscheidet und asymmetriscb krystaliisirt (Scbrauf). 

0.3049 g gaben 0.074 g Platin. 

Gefunden Berecimet ftir 

2[C6H4(X02)(C2H5)2X]4- H.CiePt 
Pt 24.27 24.37 pCt. 

Die Ausbeute an der Nitro verbindung aus Azylin ist, wenn mau 
die LÕsung des Kaliumnitrits langsam unter Kiiblung einíiiessen lâsst, 
eine befriedigende. 

1.9491 g gaben, mit XHO 2 behandelt, nacMem die Fiüssigkeit 
mit Potascbe neutralisirt war, wobei etwas Substanz in die alkaliscbe, 
stark gelb gefarbte LÕsung überging, einen Xiederscblag, der abgesaugt, 
getrocknet 1.5 g wog. Dies entspricht, da die Theorie 2.5 verlangt, 
einer Ausbeute von 65.6 pCt. 

Die salpetrige Sãure wirkt bei dieser Reaktion oxydirend, indem 
sie selbst zu N O reducirt wird; âimlich wie bei der Reaktion auf 
Protocatecliusâure und Brenzkatecbin wird ein Aminfiügel zum Tbeil 
oxydirt zu KoHensâure und "Wasser und wenig barzigen Produkten. 

Die Spaltung eines Azylins von nachfolgeiider Struktur 



Bartli, Mouatsk 1880, Gruber, Sitzb. d. WieD. Akad. 79. 
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konnte in der Weise vor sich gelien, dass sich loslosen iind 2NO, 
respective 2 NO 2 an ihre Stelle treten, odor dass die doppelte Biiidung 
in der Richtung der punktirteu Linie gelost wird und sich je 2 O aii 
1 Atom N aniagem: 


CgHi N = = N CeHi 


CaH, 

C 2 H 5 


N N 


íCaH, 

'C2H5 


40: 


CeHiCNOí) 

■> 


In der That musste, wenn die Reakíion nacli dieser ietzteren 
Cxleicliung vor sicli ging, bei dem Process kein oder niir eine selir 
kleine Menge Stickgas frei werden. In einem mit Kohlensâure ge- 
fdllteii Apparat, v'o die Saure durch Glühen vou Natriumbicarbonat 
entwickelt wurde. bewerksíelligte man die laiigsame Zersetzung von 
0 .õt )02 g Biátliylaniliiiazylin durch einen Ueberschuss von salpetrig- 
saiirem Kaiium. 


Die Kolileiisãiire wimde durch Kaliiaup in "2 Waschflaschen, das 
N 0 durch eine Lõsiing von ÕÜ g Chromsâure in 100 g verdünníer 
Salí 3 etersaiire absorbirt. Das sich etwa entwickelnde Gas wurde in 
einem Eiidiometer, welches mit einer mit Eisenvitriol gesáítigten Lõsung 
gefüllí war, aufgefangen. Wir erhielten eine kaiim messbare Menge 
Stickstoff anstati der berechneten oB.õ com. Hieraus ergiebt sich 
unzweifelhaft., dass sich an den Stickstoff Saiierstoff an- 
iagert. um eiii Paranitroderivat zn bilden, was nur erklárt 
werdeii kann, wenn sich schon vorher im Azylin der Stick¬ 
stoff in der Parasíellung befand. 


Eiiiwirkiing von Wassersíoff im Entstebuiigsz usta nd. 

Yoii den Wasserstoíientv.icklerii benutzteii vir bald das Ziiiii- 
cMorür, obgieich Ziiin und Salzãure, Jodwassersroífsãare und amorpher 
Phosphor, Kiipferchiorür auch reducireud wirkeii. Diáíbylíiiiilinazylin 
wurde in conceiitrirter Salzsaure gelost. mir eiiier selir eoncentrirteii 
Ziiiiichioriirldsmig“} bis ziir Entfãrbung versetzt. kiize Zeit gekocht. 
scbneli erkalíeii gelassen und in concentiiríe überschüssige NaíroU” 
laiige eiügegosseii, um das Zinnoxyd zu iõsen und schiiessiich mit 
Aether extrahirt. 

iHach Eiitfernung desselben erhielten wir eine ansehnliche Menge 
eines Oels, 91 pCt. der tbeoretischen Ausbeiite, welches einen con- 
stanten Siedepiinkt 260 — 262^ C. (uncorr.) zeigte. Das so erhaltene 
Redukíionsprodukt 5 im Vacuum noch einmal destillirt, stelit ein ferb- 
loses Oel vor, welches sich wie Anilin an der Liift schxiell bráunt. 

0.2823 g gaben 0.7586 g Kohlensâure und 0.2469 g "Wasser, 


Bõhmer, Zeitsclir. f. anal. Chem., 21, 212. 

Hierbei bildet sich nieht die geringste Menge Anilin, 
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lii lü(í Thfciieii: 

GefunJen 

C 73.28 

H 0.71 


Berecliiiot 

für aHiíXE},:c,H5:2 


73.0 pCt. 
0.7Õ 


In 


Es liatteii sich clemiiacli 4H an die l>eiden StickstuÜatoiiie aiige- 
lagert. um 2 Moieküle Diathylparaplienyleiidkmiii zii bildeii. 

C; H4 X = = X Q H4 Q H4 (X H.) 


„ lilv 




Indesseii hátte die Anlagemiig von Wassersíuff die Biidiuig eiiier 
IlYdrazüverbindiing veranlassen künnen, die àliiilidie Zaliien iii der 
Aiialyse verlaogeii würde. 


CtjH4 -XH-XfíC;H4 
C.H, ) .. GH 5 

^ I n xj 


CrHs 3 




Zor Eiitseheiduiig dieser Frage wurde aiis Xitrosodiathylaiiilm 
mittelst Zinncliiorür das bislier nocli nicht ]>ekaniiTe Diathylparaphe- 
nylendiamiii dargestellt. Dasselbe zeigte sofort deii censtaiiteii Siede- 
pimkt 200—202'-* C. (iiucorr.). 

Beide Baseii. jeiie aiis Azyiin wie die aiis Xitrosodiâthylaniiin 
zeigteii iiiin gegtfiiüber Saiiersíoff uiid verschiedeneii Reageiitieii voll- 
kommen gleirbes Yerhalten. 

Mit Eisenchiorid Rotbfàrbuiig, dann Falkiiig, 

:• iiiitercMorigsaurem Xatriíim Brauníarbiing, 

» ciiromsaurem Kalium vioiette Fãrbung, 

Pikrinsaure in Alkobol Grüníarbungn spãter gelbeii kôrnigeii 
Xiederscbiag, 

» Jodlosuiig uüd Kupfervitriüllõsuiig, Rotbfarbiiog. 

Ziim Beliiife weiterer ídentificirung steliten wir aus beideu Amido- 
derivaten verscbiedener Abkiuíft die Flarinsalze dar luid verglicliea 
dieselbeii. Die salzsaure Losurtg liefeit mit Platinclilorid versetzt nacli 
lãiigerer Zeit ein scliònes krystaliiüisches Platiiisalz, das iaiigsam aiis- 
ki^ystailisirt, rothe, scbnell aos der Losuiig herausgefaiieii, gelbe 
Farbe zeigt. 

Prof. Scliraiif war so freondlicb, uns liierüber Folgendes mit- 
zutheiien: 


»Die Form der vorliegenden Ki-ystalle TersinulicM Fig. 3. Es 
siod 2miii grosse, sehr dumitafeltoniiige Individuen von gelbbrauiier 
Farbe und mit tbeiiweise gekrümmten Flãclien. Ximmt maii die nacli”- 
folgenden índices der Flãchen an: fí(lOO), ô(OlO), s(133), 

ií(lü3)j so íbigt aus den mõglichen Beobachtungeii: 
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«f == 62^ 5' 
ap == 47 45 
= 75 0 
= 61 5 
hs = 38 5 
5p == 51 40 
ts — 58 30 
ht = 96 30 
«5 = 92 5 


Kante 


a a 
t ‘ s 
a a 
t ' p 
a a 

s ' p 


: 62® 
= 52 
:66 


Fig. 3. 


-z:™_...dtc— 


afee) 



das Parametersystem: 

asymmetriscb; (100) (010) = 92^' 5’; (010) (001) = 82^ 30'" 
OOO) (001) = 86 30 

a:5:« = 0.94: 1:1.58, 


weicbes tlieilweise áliiilicli ist jenem des Tetraáthyiplienyleiidiamins. 

Auf der Flãclie a (100) ist eiiie der Schwingoiigsrichtiingen, nabe 

^ a ã , 

parallel der Kaiite , und bildet mit der Kante ~ deu Winkel 43^»- 
p t 

Fiir diese Riclitiiog ist die Axenfarbe braun, für die darauf senk- 
recbte Kiclitiing ist iiingegen der Farbeiitou bell brãuniicli gelb.''^ 


I. 0.3337g gaben 0.359Sg Koblensaure und 0.1272g Wasseiv 
II. 0.3244g 0.4624g Chlorsilber. 

III. 0.2031 g 0.29i3g 

lY. 0.3485g 0.0838g Platin. 

Y. 0.3338g 0.0802g > 

YI. 0.2790g 0.0673g » 

YII. 0.253g 0.0603 g 

YIII. 0.3640g r. 0.0873g 

IX. 0.3657g ^ 0.3946g Kohlensãnre und 0.1471 g Wasser, 

X. 0.2068g 0.2960 g Chlorsilber. 


I. 

G 29.4 
H 4.2 

OI — 
Pt 


H. III. 

35.04 35.38 


Gefunden 

IX, Y. YL YII. Yni IX. X. 

— — — — — 29.43 — 

^ 4.47 _ 

— — — — —— 35.sa 

23.98 24.03 24.10 23.91 23.93 — — 
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Berechiieí für 2 [Ce H4 (KH-i) (CoHsL» 4 H Ci -4- Pt CI 4 

29.61 pCt. 

4.19 -> 

35.04 » 

23.98 • 

Aiialyseii I bis inclusive VII dieses sauren^) Platinsalzes wiirdeii 
niit Praparaíen gemacht, die aus dem Azylin. wáhreiid jene von VIÍI 
bis X aus Nitrosodiathylanilin dargesteilt worden sind. 


Einwirkung der Alkyljodide auf die Azyline. 

Dieseibe geht bereits bei 100^ C. vor sieh, die dunkelgrüne Farbe 
der Losung verwandelt sicli in eine dunkelrothe, wenii mau 1 Moiekül 
der Base mit 4 Molekíilen des betrefíenden Alkyijodids z. B. Diâthyl- 
anilinazylin iiiid etwas Aikohol im ziigeschmokenen Rohre erbitzt. 
Naeb einigeii Stunden erstarrt der Rohreniuhalt zii einer festeii Masse. 
Derseibe wird mit der Pumpe abgesaugt, dann iii wenig Wasser ge- 
lõst und mit Aetheralkobol gefállt. Man erbalt das Gewicbt des an- 
gewandten Azylins oder 83 pCt. der íheoretisclien Aiisbeute. Alier- 
diiigs kaiin man aus der durch freies Jod braungefárbíeii Miitterlauge 
durcb Eindampfeii und I^ãllen mit Aetheralkobol neue Mengen gewinneii, 
allein die Reiuigiiiig ist dann schwierig und umstãndlich. Es isí vor- 
theiiliafter, die Jodide anzuwenden^ ais die analogen Bromide oder 
CMoride, weil die Reinigung von unerquiekliebeu Xebenprodiikten noch 
schwieriger wird. 

Der Rõhreiiiiilialt wurde in der oben angegebenen VTeise ge- 
reiiiigt, das krystallinische Jodid in Wasser gelost, mit Aetheralkobol 
wiederhoit geíallt. 

I, 0.3843 g gaben 0.499g Koblensãure und 0.l85g Wasser. 

II. 0.3976g gaben 0.516g Koblensãure und 0.1971 g Wasser. 

IIL 0,3985 g gaben, mit Ca O geglübt etc., 0.3971 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 

Gefanden 

C 35.39 35.49 — 

H 5.6 5.38 — 

J — 53.93 


Berecimet 


fiir C 6 H 4 ’ 


XCCaHõjsHJ 

■N(C2H5)HJ 


35.3 pCt. 
5.48 

53.5 V 


Dieses Jodid ist also aus dem Azylin durcb Lõsuiig der doppeiten 
Bindmig und Anlagening von Aetbylgruppen und Jodwassersíoff ent- 
standeii. 


0 Dass bier wirklich ein solches Salz Torliegt, wird durcb das Verbáltniss 
von Platin zu Cblor bewiesen, welcbes bier genaii 1:8, wübrend es in den 
gewõbnlicben Cbloroplatinaten bekanntlicb 1:6 ist. 
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Selir walirscheiiilieli bildet sicii anfangs ein den Ferjodiden aliidicli 
ziisammengesetztes aber mibestaiidiges Additioii&prodiikt des Azylins 
iiiit dem Alkyljodid. Dieses zerfáiit nacb einiger Zeií in Jodwasser- 
stofísâure iind barzartige Nebenprodukte. "Wie direkt angestelite Ver- 
sucbe íiuii zeigeii, ist die Jodwasserstoffsâure ini Stande iiiiter Jod- 
abscheidaiig die Azobindimg zii losen, so dass sich 2H aii den 
Azylinstickstoff aniagem und zunãchst Diáthylparapbeiiyleiidiamin 
eiitstebt: 

C 6 H 4 X =•= XCr>H4/ C6H4(H2N) 

C.H5 N -F 4HJ = 4J + -2 CbHsKT 

CoHr.^ 

2 Moleküle Jodatbyl wii-ken aber nucli weiter ein, so dass 
schliesslicii das Endprodiikt das Jodhydrat des Tetraâthyiplienyieii- 
diaiiiins Toi>tellt. 


CV,H4(H2X) 

gg:;;N + 2C,H,j = 


QH 4 


,N(C2H-,)2 

^^K(C2H,)2 


2HJ 


Dieses Jodid bildet ein wirres Krysíallaggregat, leichí iii Wasser, 
schwer iii Alkobol lüalieli, íarbt ^icli unter Jodaiissclieiduiig an der 
Luft violet. 


T etraütliyipheiiyleiidiamin, 

Diese Base eiitstebt diirch Bebandlnng des betreífendeii Jodids mit 
Kalilaiige. 

Man scliüttelt mit Aetber. entfernt dieseii und de&íiliirt. Bei 

C. (iineoiT.) siedet dieselbe und erstarrí im Destillirrobre scboii 
211 schüiieii Krystallen. Dieselben smd in AlkolioL Aetber. ChlorO” 
foroí, Beiizol. Ligroin sebr leiclit lüsiicli. mussten deshalb aus Wein- 
geisr und Wasser umkrystaiiisbt werden. 

So erliielten wir bei 52'* C. schmelzende. sich an der Luft ein 
1^’eiiig blíiiiende Krystalie. 

Wir verdaiiken Prof. Scbrauf folgende Mitíbeiiung über die¬ 
selben: 

>Yoii dieser Sabstanz iiegen theiis weisse, limpidez, papierdüniie, 
bis 1 cm grosse Blâítcben, theiis braunlicb und iiiidurcbsichtig gewordene, 
dicktafelfdrmige oder, durcb das Vorherrschen der d Pinacoide, würfel- 
âbnlicbe Formeii vor. Die Ausbildung der Krystalie ist schleebt. 
Die Mebrzabl derselben bat gestreifte, gekrümmíe, vertiefte Flãcben; 
ebeiie Flacheii sind sebr selten. Die Substanz ist wegen ibrer Pseudo- 
syinmetrie in morpbologiscber und optiscber Beziebimg sebr intei^- 
essant und zeigt âbnlicbe Phãnomene, wie das bekaiinte gelbe Biut- 
laugensalz. 

Monosymmetriscb. mit Minoquadratisebem Habitus 
= dOm' a:b:c^ 0.99 : 1: 1.833. 
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Beobacliteíe Flâclien: 

c(OOl), a(lOO). Ò(OIO). í^(201), K^n). 

Fig. 4. 

= 74'^ 50' beobachtet. 
ce = 15' 

ca'==90‘'32’ 



Die oprischeii Axen liegen iii der bymmetrieebeiie. die Eissectrix 
fâllt (mit geriiiger Biffereiiz) mit der ^ormale auf die Basisfiãclie 
c(OOl) zusamnieii. Sdiwacbe Doppeíltrechung iiegatir. Aiisgezeicli- 
nete Dispersion iiielinée in Yerbindnng mit q<Cv, Im Tagesliclit 
beobachtet, zeigt die vordere (im Intervall (001) (2 01) = Cíi) Axe 
eine sclimale, schwarze Hyperbel; die abgewendete Axe liiiigegeii, die 
im Intervall (001) (100) Hegt, ist hiogegen farbeiipracbtiger míd der 
coíivexe Inneiirand der Hyperbel breit blaii gesâiimt. 

Aus den Messungeii mit dem S chiieider'se}ien Polarisatioiis- 
mikroskop folgt fur den scheiiibaren Axeiiwinkel in Liift 

EEi tur rotb 21'* 10' 

EEi für blau 22^40'. 

Die Bissectrix für blau ist circa 1** geneigt gegeii die Bissectrix 
für rotb, iiiid zwar liegt erstere nãber an der blaugesãiimten rück- 
vvãrtigen Axe. 

Ansser diesen zweiaxigen Blâtíchen kommen aiich sebr bãiifig 
•einaxige Krystalle vor. Man findet solcbe tbeils nnter den papier- 
dümien Lamellen, tbeils uiiíer den dicktafeifürmigeii; ibr Querscbiiiít 
ist ebenfalls quadratiscb. Sie unterscheiden sicb diircb keiii beson- 
deres, etvva leicht erkeiiiibares ãiisseres Merkmal toii den zweiaxigen, 
gleicben denselben volikommen und ein und derselbe Krystallanschnss 
aiis der Mníterlaiige lieferte beide Yarietaten. 

Die einaxigeii Blãttcben sind keine einíacben Krystalle, sondem 
sind entstanden durcb Ueberemaiiderlagerimg zweier Individuen in 
geki'euzter Stellnng, so dass die Axen a und b ibre Stelleii tanscben. 
Das Pbãnomen gleiclit desbalb jenem volikommen, welcbes zwei kreuz- 
weise übereinaiidergelagerte (scbwach zweiaxige) Glimmerblattcben 
zeigen, weiin sicb dereii Axenebenen unter 90° schneiden. 

Füi* solcbe kreuzw^eise üeberemanderlagening geiiüge wohl im 
Ailgemeiiien für eineii kiinoquadratiscben KÕrper. desseii Prismen- 
winkel coP nahe 90*^ ist, das Zwillingsgesetz: Die Prismenfláclie ist 
die Zwillingsebeiie, die Basis der Jnxtapositioiisflãcbe. Drebungs- 
winkel ISO^. 
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Fig. 5. 


€Éf 



Die Austheilung der beobachteten FlacíieE 
stimmt jedoch nicht genau mit diesem ange- 
deuteten Gesetze. Unter den zablreicben zn 
diesem Bebufe untersuchten Blattchen fand sicb 
ein einziges, an dem sicb durcb Messimgeii der 
Aufbau der superponirten Lamellen genan be- 
stimmen Hess. 


Das Bláttcbeii, dessen Form Fig. 5 darstellt, ergab: 


cd==74V2 ce—61^ 
cd—lb^ 

= 910 a: c? = einspringend 14*^. 

Die Lage der Flãcbe d stimmt nicbt Biit dem oben angefiibrteo 
Zwiiliiigsgesetz - demzafolge úc?=105o sein würde. Das einfacbste 
Zwillifígsgesetz, welches sowobl dem optiscben Pbánomen in der Bil- 
dung einaxiger Formen aus zweiaxigeu Erystallindiriduen ais aucb 
diesen Messiingen entspricht, lautet: Zwillingsebene die Basisfiacbe 
(OOl)j der Dretiuiigswinkel 90®. Die Substanz reibt sich durcb dieses 
Gesetz jenen Fâllen an, in welcher durcb Beobachtung nacbgewiesen 

Í80® 

ist, dass der Drehungswinkel für Kr^-stalle |^ -^ sein kann. Hier 

180® 

iiegt der Fali —^ vor, wãbrend z. B. den Beobacbtungeii vou 

Henniges an den Krjstalien von Tribrominesitylen C 6 Br 3 (CH 3)3 der 
Drebimgswinkei von 60® enísprach.^': 

Anal jsen. 

L 0.1543 g gaben 0.4B2 g CO 2 und 0.15 g H 2 O. 

II. 0.2071 g gaben 0.579 g CO 2 und 0.2008 g H 2 O. 

III. 0.307 g gaben bei 20® imd 737 mm 34 ecin N. 

In 100 Tbeilen: 



í. 

Oefunden 

IL IIL 

IT. 

Berechnet für 

P TT ,.'N(C2Hs)3’ 
■■N(C2H5)2 

c 

76.35 

76,23 

76.54 

— 

76.36 pCt 

H 

10.80 

10.77 

11.31 

— 

10.90 » 


— 

— 

— 

12.68 

12.70 » 


Cbloroplatinat. Versetzt man eine salzsaure Losung der Base 
mit Platincblorid 5 so wird ein gut krystallinischer, bellgelber Nieder- 
scbiag erbalten, der durcb Losen in beissem, salzsâurebaitigem Wasser 
gereinigt werden koonte. Kleine (1 mm) wiirfelfõrmige Krystalle von 
bratmer Farbe. Tetragonal; beobachtete Flãchen: c(00l), aí( 100 ) 
untergeordnet m(llO). Einaxig positiv mit sebr scbwacber Doppel- 
brecbaüg (Scbrauf). 
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g gaben gegliilit 0.0988 g Piatin. 

0.2994 g gaben 0.293 g COo und 0.1198 g Wasser. 


In lOOTbeilen: 




Berechuet fiir 


Gefimden 

C6H4'-;|í[^;^g“iy2HCi+Ptcu 

C 

46.68 

46.66 pCt. 

H 

4,2 

4.13 ' 

Pt 

38.86 

30.88 •• 


Quecksilberdoppelsalz. Tersetzt man eiiie saizsaiire Lõsiiiig 
des Tetraãtbylplienjleiidiamins iiiií HgCl 2 . so erliâlt iiian eine schõiie 
KrTStallisation, Prof. Scbrauf theilte niir dber das so erhaltene, 
aber umkrystallisirte Salz folgendes mit: í^Ton dieser Siibstanz lageii 
1 mm kieine, vollkommen durclisiclitige, theils grosse. rôtlilicliweisse, 
kalb durcksichtíge, unTollkommen und skelettartig eiitwickelte Krystalle 
vor. Morpiiologisclie Details macíien es wahrscbeinlich, dass die 
Substanz asyniinetriscli mit Axenwinkel nahe gleicli 90® krTStallisirt. 
Ben am vorliegenden Materiale mõglichen Messoiigen genügt das Para- 
metersystem: 

M onosy mmetriscli: 

= 90» 20' a:b :c = 0.8754 : 1: 0.565Õ. 

Beobaclitete Flãeben: 

a(100X m(ílO), d(lOl), 7(Í01), e(Oll). 

Beob. Mittel Berecbnet 

a\ = 57® 22' — 

'7nm=82®24' — 

TO d = 05® 46' 650 44’ 

Wt = 660 11' 600 4' 

me =71^ 4' 70® 51' 

C010):e= GO® 30'. 


Fig. 6. 



Aiif deu Prismenflãcben sind die Schwmgiingsxiclitaiigeii so orien- 
tiií, dâss eine derseiben nahe der Kaníe mfe zusammenfâllt, die zweite 
bildet mit der Kante der Prismenflãche einen Winkel von 32 Grad.<v 
0.381 g gaben 5 mit Ca O geglüht u. s. w., 0.1814 g Hg und 
0.3849 g ClAg. 

In lOOTbeilen: 


GefimdeB 


Berecbnet ffir 

C«H4<.|giâ+2HCl+2Hga 
47.9 pCt. 

25.32 » 


Hg 47.62 
Cl 25.28 
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War nim die vorher bescliriebene Base wirklicb iclentiscii iiiit 
dem tetraâtliylirteii Pbenylendiamin? 

Obgleicb Hofmann und spâter Wurster^) die metiiylirten Ab- 
kõiiimlinge des Plieiiyleiidiamins lintersucbt batteii, mnssten wir ziim 
Vergleiche das Tetraãtbylderivat desselben darsteilen. Wir giiigen 
voiii Diáthylpbenylendiamiu aus Nitrosophenylendiamin mittelst S 11 CI 2 
bereitet aus imd reinigten dasseibe, wie bereits oben augegeben wurde. 
2 Moleküle Jodâtbyi vereinigen sich scbon iu der Káite niit dem 
Biatbylpbenylendiamin, die Reaktion wurde bei 100 ^^ C. im zuge- 
sclimolzeiien Rohre vollendet. 

Der feste Rohreniiibalt wurde^ nachdem er mit Aetheralkobol ge- 
wascben, aus Wasser iimkrystallisirt. 

0.2561 g gaben 0.331S g Kohiensaure und 0.1308 g Wasser. 
0.214 g lieferten, mit Ca O geglüht, 0.211 g Jodsilber, 

In 100 Tbeilen: 




Bereclmet 


Crefundeii 

, p 0 ,..X(C2H5)2 

c 

35.33 

35.37 pCí. 

H 

Õ.67 

5.48 

N 

— 

— .) 

J 

53.28 

D 3. D 


Die Ausbeute an diesem Jodid ist eine reicbliche. Ais wir dieses 
Jodhydrat mit Kaiilaiige rersetzten, erbielten wir eine Base, die deii 
Scbmelzpiinkt von 52*^ C., gleiche Krystallform, Siedepiinkí 280^ C. 
(iincorr.) zeigte. Ilir Piatinsalz erwdes sicli mit dem vorMii beschrie- 
benen» aus Azylin dargestellten. identiscb, Mit Oxydationsmitteln wie 
Jod. chromsaures Kalium, Eisencblorid u. s. w'. Blaii- oder Violet- 
fârbmig- genau wie mit jener aus dem Azylin bereiteten Base. 

O.I 8 TS g gaben 0 5250 g Kobiensaiire und 0.1856 g Wasser. 

Bereclmet 
fúr 

76.36 pCt. 

10.90 

Chlorhydrat, Pikrat sind gut cbarakterisirí. koimten aber nncli 
nicbt im analysenreineii Ziistande erbalten werdeii. 

Perjodid. Man erbâlt dasseibe durch Fâllen einer alkoboliscben 
LÕsung der Base mit 3 Atomen Jod, die ebenfalis in Alkobol gelôst 
sind. 

Undurebsicbtige, scbwarze, prismatische Formeii in Alkobol schwer 
lõslieb. 

'0.1671 g gaben, mit CaO geglübt, 0.1946 g Jodsilber. 

*) Diese Bericlite XIL 


Geíunden 

C 76.38 

H 10.9 



In l(K'i Tlieilen: 
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Berpfliiiet 
64.30 pCt. 

Diireii Aikalien wird Jodkalium iind Kaiiiiinjodat gebiklet. die 
urspriingliclie Base regenerirt. 

Bnrcli aiialoge Beliandlung unter denselbeii üiiisíãiideii voii Di- 
ãtliylanilinazyliii iiiit Jodmetlivl wurde ein ahnliches Jodid erhalten, 
das sicli mit Aikalien nichí. wohl aber mir Bilberoxyd unter ivabr- 
sclieiiilicher Biidiing voii Ammnniimibasen umsetzt. 

Dimetbykniliiiazylin mit Jodatliyl liefert ein Jodid, welcbes iiiit 
Kaiilauge in eine bei 27 C- siedende luftbestaiidige Base Terwan- 
deit wird. 

Dipropylaniiinazylm mit Jodathyl giebt ein iii kleiiieii Nadelii 
anscbiessendes Jodid, das durch Aikalien in ein bei 295—300 C. 
(imcorr.) siedencles Oei zersetzt \^drd. welches anch bei ge-u^dhnliclier 
Temperatur seiiie Consistenz beibebãlt. 

Oxydation des Diatbylaniliiiazylins. 

Weder in alkoliolischer uoob in saiirer Lüsuiig werden die Azy- 
liiie aii der Luft verãndert: selbst íiber den Scbnielzpunkt erbitzt be- 
balten sie ihre nrspriingiichen Eigenscbaften. 

Kaliimipennaiiganat wirkí in alkaiischer Losiiiig iangsam, in saurer 
weit beftiger und sclineller, Chronisãnre, Braunstein míd Scbwefelsáiire 
sowie Bleisoperoxyd oxydiren hingegen stürmiseli. 

10 g des Azylins wiirden in L Wasser saspendirt, clann wiirde 
langsam eine Ldsnng, bekannte Mengen Kaliumpermaiiganat enthaltend^ 
Mnziigefügtj wobei anfangs die Farbe der Flüssigkeit versciraindet. 
Da die Reaktioii aber bald trage wird, so muss sie durch Erwariiien 
auf dem Wasserbade unterstützt werden. 

Na elidem 60 g Ealiiimpermanganat im Lanfe Ton 2 Tagen einge- 
íragen waren, bebielt die klare Losung die rotbe Farbe. 

Die abíiltriríe Flüssigkeit reagirte stark alkaliscb und entbielt 
kohlensaures, oxalsaures, essigsaures Kalium sowie freies Ammoniak. 

Nacbdeiii dieselbe auf dem "Wasserbade eiiigeeiigt war, wiirde ein 
aliqiioter Theil derselben, mit Phospborsãure gemeiigt, der Destillatioii 
unterworfen. Das stark sauer reagireiide Destillat wurde Torsichtig 
mit Ammoniak neiitralisirt, mit Silbernitrat gefãllt imd mit der Pumpe 
abgesaiigt. 

Die Oxaisãure wurde durch die AnaNsen des Siiber- und Calcium- 
salzes identiíicirt. Das erstere zeigte beim Glüben die für das Oxalat 
so cbarakteristiscbe expiosive Eigensebaft. 

Silberacetat. 0.3035 g gaben 0.1955 g Silber. 


Gefund* n 

J 62.95 
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In 100 Thelleii: 

Gefunden Ber. für C2H3Ag02 

Ag 64.41 64.67 pCt 

Der Nacli-weis der Aethylgruppen ist liiermit dnrcb 
jenen der Essigsiíure, -welche sicli bei der Oxydaíion in be- 
tracbtlicber Meiige biidet, ais erbracbt anzuseben, 
Silberoxalat. 0.303 g gaben 0.2857 g Cblorsilber. 

Gefanden Ber. für C 2 04 Ag 2 

Ag 70,83 71.05 pCt. 

Calciumoxalat. 0.3234 g-gaben geglübt 0.124 g Aetzkalk. 


Gefiindeii Ber. für CgO^Ca 

CaO 38.34 38.36 pCt 

Terweiidet man ais Oxydationsmittel Ghromsãure, cbromsaxires 
Kaliiim niid Scbwefelsãure oder Brannstein, so bilden sich niiíer cba- 
rakteristiscbeiB, dem Chior ãhnlicben Geruche kieine gelbe, mit Wasser- 
dampf leicbt ftiicbtige, in Áether lõsliche Nadeln, die wir fõr CMnon 
balteii; ihre Ausbeuíe ist aber eine spãrliche. 

Versucben wir Biin, aus den mitgeíheilten Thatsachen 
einen Schluss aixf die Constitution der Azyline zu ziehen, 
so drãngt sicb mit logischer Notbwendigkeit die Ansicbt 
anf, dass der Stickstoff in diesen Derivaten die Parastellung 
einnimmt. 

Demnacb 

Ce (02^5)2 N(C2 H5)2 • 

Ais Aiisgaiigspiinkt wâre in dieser Eeihe das nocli unbekaniite 
sy m m e t ri s c b e Paradiamidoazobenzol anzusehen: 




([1]N=:=N [1] 

(MNHsNHsM 



weicbes nacb Einfübrung der Alkylreste in beide Amidogruppen die' 
Azyline liefern sollíe. 

Ob nun dieses Paradiamidoazobenzol aus dem Dipbenin, welcbem 
nacb A. W. Hofmann bekanntlich folgende Struktnrformel zukommt: 

r[l]NH--HN [1]1 

oder aus Dinitroazobenzol dargestellt werden kann, soll weiteren Ver- 
.«ncben Yorbebalten bleiben. 



1435 


274. R. Anschiitz tuid R. Eltzbaelier: Die Synthese 
des Tüjisynimetriselien TetrapJienylãtlians. 

[MittlieiliiDg aii3 deoi cliemiscLen Insíitiit der üniTersitâí Bonn.] 
(Eiiigegaiigen aiii 4. Jubí; Yeriesen in der Sitzimg tou Hrn. A. Piiiner.) 

Tor Kurzeiii haben mr gezeigt. dass aus dem sjmmetrisclien 
Tetrabromáthan imd Benzei durcli Aluminiumcblorid Aiitliracen 
eiitsteht. Diese Reaktion war unternommen worden. um das symme- 
Ttíírapheiiylatlian zu erhalten. Wahrend wir bis jetzt den 
letzíereii Kolileowasserstoíf uiiter den Reaktionsprodiikten nicht diiden 
koiinteii, bildeí hicli aiis dem uiisymmeírisclien Tetrabromãtlian mií 
Beiizol iiiid Aliiminiiimelilorid in betnicbtlicber Meiige ein Koblen- 
Avasserstoff. der seiner Bildungs^íveise und Zusammeosetziiiig iiacli 
Tetraplieiiylãtliaii ist. Iii seinen Eigenschaften: Sublimatioiisfahig- 
keit, Loslichkeit in Alkohol und BenzoL Scbmelzpiinkt (209*^% komnit 
er dem bekaiinten Tetrapiienylãtban nabe. Man kann sich den Eobleii- 
wasserstoff iiacli folgendem Reaktionsscbema entstanden denkeii: 

GHaBr CH2.C6H5 

1 4- = I = 4HBr. 

CBn C(QH5)3 

Diese Reaktioii ziisammengenommen niit der Bildung tou Aníbracen 
aiis dem symmetrischeii Teírabromãtban iãsst es zweifellos ersebeinen. 
dass dem aiis dem unsymmetriscben Tetrabromãthan enísíandeneii 
Tetrapheiiylâtban Ton den beiden denkbaren Tetrapbenylâtbaiiformeln 
die unsymmetriscbe zukommt. Das unsymmetriscbe Tetrapbenylatiian 
aiis Tetrabromâíhaii sol! zunâchst mit den Tetrapheiiylãtbaiieii anderer 
Herkoiift verglieben werden. erweist es sicb, wie wir Gruiid baben zu 
vermutheii, mit dem von Tbõrner und Zincke^) aus dem 
pinakoiiii durcb JodwasserstofiFsaure und Pbospbor dargestellten KoMen- 
wasserstoff ideiitiscb, so empfôngt damit die |3-Benzpinakolinformei eiiie 
neue Stütze. 

Die in der oben citirten und die in dieser Notiz mitgetbeilten 
Tbatsacben Teranlassen uns, die Einwirkung Ton Aluminiumcblorid auf 
die bekaiinten Chlor- und Bromsubstitutionsprodukte des x4etbans, 
Aetbylens und Acetyleiis in der Lõsung TOn Benzol oder einem homo- 
logen Beiizolkoblenwasserstoff zu untersueben, einmal, um die Grenzen 
der Pbenylirimg keniien zu lernen, dann, um fesízustellen, in welcheii 
Fãllen die Condensation die Anthracenrichtung einscblãgt. Ferner soll 


b Diese Bericbte XTI, 623. 

^ Diese Bericbte XI, 67. 

Berichte d. D. ch,eni. Gesellsehaft. Jahrg. XTJ. 


94 
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versiicht -werden, das symmetrische Tetraphenyiâthaii aus dem Tetra- 
phenylâthylen diircli Wasserstoffanlagerung zii gewinnen. 

üeber die Nebeiiprodukte oder yielleicbt Zwischenprodiikte der 
Reaktioii, die bei diesen kui-z skizzirten Aliiminiumchloridsyntliesen 
aiiftreten, hoffen wífj in Balde berichten zii kõnnen, 

Bonn, l.Juni 1883. 


275. Rudolpli Fittig: Beitrãge zur Keniitiiiss der Perkin- 

scheii Beaktion. 

(Eingegangen am 6. Juni: verlesen in der Sitzimg von Hrii. A. Pinner.) 

Uni die ScHüsse zn prüfen, welcbe ich aus früher publidrten 
Versucben (Ann. Chem. Pbarm. 216. 97 und 115) auf den Yeriauf 
der bei den Perkin’scben Synthesen statt&idenden Reaktioneii zog, 
sind im letzten Jahre im hiesigen Laboratorium eine Aiizahl voii 
Yersuchen ausgeführt., deren Resultate sãmmtlich meine Aiiffassinig, 
eiitgegen der Ton Perkin ausgesprocbenen. ais ricbtig darstelleii. 
Indem icli mir eine ausfüliilicbe Mittbeilung dieser Yersoche Torbebalte. 
wiE icli beute imr kurz iiber einige der yi.clitigeren der gewoniieneii 
Besiiltate bericbteii. 

Ich liabe sciion früher (i. c. 115) mitgetheilt. dass das Bitter- 
uiandelol bei Gegeiiwart von Essigsüiireanbydrid aiicli auf die Natriuin- 
saize solciier zweibasiscbt-ii Süiiren eimvirkt. die, wie Malonsaure und 
Isobernsteinsaure keiiie Anbydride bilden. dass die Reaktioii hier init 
gaoz besoriderer Leiehtigkeit sturtúndet. aber immer in dem Siiine 
verlãiifr. dass die Condeiisation zwiscben dem Aldehyd und dem an- 
gewandteii Natriumsalz eiiitritt und das zugesetzte Essigsaureanbydrid 
nicbt direkt dabei betlieiligt ist. Diese Yersuclie ssind von Herrii 
Charles Stuart ausgefíihrt. 

Gleiclie Moleküle Benzaldehyd. malonsaures Natrium imd Essig- 
sãureaniiydrid gemischt und bei gewõbnlicher Temperatur stehen ge- 
lassen. geben niir Zimmtsaure und Kohlensaure. Da Essigsaiireaiihydricl 
bei Gegenwart von essigsaurem Natrium auf Benzaldehyd bei gewobn- 
Hcher Teiiiperatur nicht eiowirkt, so kann die Zimmtsaure nur diircli 
die Eimviikung des Aldehyds auf das malonsaure Salz uiiter gleich- 
zeitíger Abspaltmig von Eohiensãiire entstanden sein. Dies wird 
^iadtirch bestatigt,, dass, wenn man bei dem gleichen Yersucbstatt des 
Htèlciusauren Salzes isobernsteinsaures Natrium anwendet. sich glatt 
Phçnylerotonsâure (Sehmp. 78^) und keine Spur von Zimmtsaure 
biâ0t 
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Bei diesen Reaktionen kann das Essig&áureaiilijdrid diireh. Eis- 
essig ersetzt werden. Die Eimvirkuiig des Aldelivds anf das maloii- 
saiire Sak findet daiiii gleichfalís sehon bei gewohiiliclier Temperatur 
statt, aber es entsteht keiiie Zimmtsâure, sondem die iingesâítigte, 

zweibasiscbe Sâure CV,H 5 ---CH= =C< Cqq_0^- weklie iii der Zwisclien- 

zeit ancli ron Ciaisen und Crismer dargestellt und genan iinter- 
snclit ist. Hrii. Stiiart’s Beobachtniigen stimmeii grdssteiitlieiis mit 
den Áiigaben dieser Cbemiker in dem ebeii erscbieiienen Heft von 
Liebig’s Annalen (218, 129) überein. ^Tird die Mischung aber anf 
100*^ erliitzt, so bildet sicb viel Zimmtsaure. 

Ais bei dem gleíchen Tersiich isobernsteinsaures Naírium statt 
des malonsanren angewanàt wiirde. fand bei gewohiiliclier Temperatur 
keine Einwirkuiig statt, bei 100*^ aber zersetzt sicli ein Gemiscli voii 
isobernsteinsaurem Natriíim iiiid Eisessig allein, schon iinter Ent- 
wickelung voti Kohiensaure und Bildiiug voa propionsaurem Salz. 

Auch bei den gewdhnlicben Spithesen mií den Saizen eiiibasisclier 
Sãureii kann das Anliydrid diirch Eisessig ersetzt irerdem Ein Ge- 
miscb von Benzaldebyd. propionsaurem Natriíim iiiid Eisessig anf 
180—200^ erMtzt, gab Hni. Stuart reichlielie Meiigeii ron Pbenyl- 
crotonsãure neben einer kleineren Quantitat von Zinioitsaure. Offen- 
bar batte der Eisessig bei diesem Versucb eineii Tlieii des propioii- 
saiireo Katriíims zersetzt tind das Bittermaiidelol liatte mit den beitlen 
voriíaiidenen N«atriiimsâlzen reagirt. 

Die Bildung von Pbenyicrotonsãure bei diesem Tersiicli liess 
Zweifel an der Richtigkeit der Angabe von Perkiii entstelien, dass 
bei der Anwendung tou Essigsüureanhydrid und propionsaiireii í)der 
buttersauren Saizen immer mir Zimmtsaure entstelit. Herr F. L. Slo- 
eum hat deshalb diese Tersuche wiederhoit, dabei aber iiiüglichst 
niedere Temperatureii angewandt. um secundãre Processe so viel wie 
moglicb ausziisdiliessen. Es hat sich dabei ergebeii. dass ein Gemiscii 
von gleicbeii Moleküleii Benzaldebyd, Essigsüureaiibydrid und biiíter- 
saiirem Natrium 60 Stunden auf 100‘^ erhitzt, selir betrãclitlielie 
Meiigen von Pbenylaiigelicasaiire, aber keine Spiir von Zimmtsaure 
giebt. Die Reaktioii findet demnach nnr mit dem Xarriumsalz und 
durchaus nieht mit dem Anbydrid statt. Neben der Plienylangeliea- 
sãiire bildet sich iiocli eine viel leicbter ]o'^lielie Saure, 'vvelche bis 
jetzí üocb niclií geiiau gemig studirt ist, die. wie es scbeiiit. aber das 
Acetyiderivat einer Pheiiyloxyvaleriansaure' ist. 

Dass Perbiii bei der gleiclien Reaktioii Zimmtsâiire erbielt, riilirt 
nnr dalier, dass er bei viel hõherer Temperatur arbeitete. Iii der 
That entstebt, wenn das obige Gemisch direkt auf 150^ erhitzt wird, 
Zimmtsâiire aber neben viel Fhenylangelicasãnre. Diese beideii Sáiiren 
lassen sich diircli siiccessive Krystallisation aus Ligroin und "Wasser 

94* 
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sehr leicht vollstándig voii einander trennen. Eine approxinmtiv quan- 
titative Be«timiimng ergab, class bei 150^ auf zwei Theile Zimmtsãure 
eiii Tlieil Flaenylangelicasaure gebildet wird. Mit der Steigening der 
Temperatur nimmt die Bilduug der Zimmtsáure zu und die der 
Pheiiylangelicasâure ab, aber die letztere Sáiire entstelit aiicb iioch 
bei 180% der Temperatur, bei welcher Perkin arbeitete, in ziemlicher 
Menge. Hr. Slocum erMelt bei dieser Temperatur ein Sãuregemiscb, 
wekiies 1 Tlieil Pheiiylangelicasaure auf etwa 10 Tbeile Zimmtsáure 
eiitbielt. Die Zimmtsáure verdankt ihre Bildiing demnacb nur eiiier 
erst bei hoherer Temperatur stattfindeuden secundáren Reaktion und 
es kann wobl kaum zweifelliaft sein, dass sie aus essigsaurem Natrium 
gebildet wird, welcbes erst durch eine Reaktion zwiscben Essigsâure- 
aiiliydrid and biittersaiirem Natrium, die bei 100® nocb nicht stattfindet, 
entsteiit. 

Die Reaktion von Perkin ist übrigens nicht auf die aroxnatisclien 
Aideliyde beschrãnkt. Wie Hr. Aug. Scbneegaiis gefunden, reagiren 
Taleraldehyde und Oenantbol auf die Natriumsalze der Fettsãuren in 
der gieicben Weise wie das Bittermandelõl, nur findet die Reaktion 
erst bei 180® statt und bei dieser Temperatur polymerisirt sicb der 
grosste Theil des Aldebyds. Desbalb ist die Ausbeute eine viel ge- 
riiigere, ais bei Anwendung aromatisclier Aidebyde. 

Durcb Erbitzen gleieber Moleküle Valeraldebyd, Essigsaure und 
essigsaurem Natrium erhielt Hi\ Schneegans die ungesattigte Sâure 
C7H12O2 = 

Qgy>CH-CH2—CH===CH—CO--OH 

und bei Anwendung von Oenantbol die Saure C 9 H 16 O 2 = 

C Hs — C Ho — C Hs - C H 2 -- C Hâ — C H 2 — C H = = C H C O — O H, 
welcbe sehr gut charakterisirte Salze biiden. Beide Sâuren sind bei 
gewõhnlicber Temperatur ílüssig, farbios, in Wasser wenig lõslicb und 
mit deu Wasserdãmpfeo leicbt flüchtig. 

Strassburg, 5-Juni 188S. 


276. AgostinoVigna: U eber Bakteriengãkrniig des G-lyeerins. 

(EingegangeB am 9. Junij veriesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Angeregt einerseits durch die Versucbe Ton F. Kõnig über die 
Gâiruog des Ammoniumtartrates (diese Berichte XIV, 211 and 1717), 
andêrerseits durcb die Arbeiíen von A. Fitz uber Spaltpilzgãbrungen 
(êie^e pericbte XIV, 867) untemahm ich es, die in einer wâsserigen 
Lõ^utig'v0n Ammoniumtartrat bei Gegenwart der nôtbigen Nabrsalze 



sicil entwickeíiideii Bakterien in ihrer Wirkung auf verseliiedene Siib- 
stanzeii^ ziinaelist aof Glyeerin. zu studiren. 

2âi)0 g Glyeerin -warden mií verdünnten wâsserigeii Losiingeii voii 
2â g Kalinmpliospliat und 44 g Ammoniumtartrat versetzt. das Gaiize 
mit Briiiiiitíiiwasser anf 4U L gebracht und dazu Calciiimcarboiiat, sowie 
eiaige Kiibikeeiitiineter fermentirender Ammomumtartraílüsuiig (diese 
Berichte XIV, 211) gegeben. Das Ganze blieb aii eiiieiii iiiassig 
warmen Ort bei 20—25’’^ C zwei Monate srehen. Es erfolgte eiiie 
langsame, regeimãssige Eiitwicklimg voii Gas. welches sicli bei der 
Gntersuchuiig ais eine Miscluuig von Kohleiisaure uod Wasserstoff 
erwies. Xacíi Beeiidigiiiig der GaseiuwicMung wurde die Flíissigkeit 
destillirí und das Destillat wiederbolt, zuletzt über Fottasdie rektiíicirt. 
Ich erbielt 270 g Rolnilkohole, ^velche dureh fraktionirte Destillatioii 
in normalen Butjlalkohol (116.5—und Aetbylalkoliol geíremit 
werdec konnten. Die Menge des ersteren betrug 29G g. aiso 9 pCí, 
des angewandten Glycerins. Wir baben somir in der Gálirung des 
Giycerins mit deii Bakterien des Anmioniumtartrates eine einfaelie 
und Tortheilbafte Methode. normalen Butylalkobol darzustelleii. 

Der Destiliatioiisrückstaiid der Tergohreneo Flíissigkeit entbiilt 
flücbtige Sãuren und indiffereute Substanzen, über welcbe ich spater 
bericliteii werde. 

As ti, Fiemoiit. Oenologische Versuchsstation. 


277. G. Meyer: Ueber einige anomale Keaktionen. 

(Eiiigegangen am Í0. Jiini: rerlesen in der Sitzimg von Hrn. à .. Piiiner.) 

Wenn inan die Salze einiger Saiiren, der Salpetrigsaiire. Sehweflig- 
sãure^ Cj^aiiwasserstoffsâure mit einem Alkyljcdür bebandelt. so erhãlt 
maii bekanntlicb ausser den normalen Aeíhern der Sãiire Isomere 
dieser Aetber, aiso ausser Salpetersaure-. Scbwefelsãure-, Cyaiiiitliern, 
Nitro- iiiid Sulfokorper und Nitrile. Man bat zur Erklâriing dieser 
Tliaísâcbe zum Theil aiigenommen, dass mit der Reaktioii eine Üm- 
lagerimg im Molekiil síattfinde, zum Theib dass scboii die Salze obiger 
Sâuren in verscMedenen Modiíicationen existiren. Zeiiegt niaii sicb 
jedocb den Mecliamsiiiiis der Reaktionen z. B. von Jodâthyl auf Silber- 
nitrat, so fiiidet maii, dass die Yerwaiidseliafí des Jods zuni Silber 
doch wobl das Agens der Reaktion ist* Es biidet sicb Jodsilber und 
zwei Reste NO. O und C2H5. Diese reprâsentiren iiacb der Valenz- 
íbeorie vier freie Valeiizeii. und es kami sicb das Aetbyl ebeiisowolii 
mit einer der freien Valenzen des Sticksíoffs ais mit der des Sauer- 
stoffs verbindeii, worüber andere Gesetze, wie das der geiingsten 
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Arbeitsieistung, Ausschlag geben uiõgeii. Entsprecbeiides gilt voii der 
Sciiwefligsíiiire uiid der Cyanwasserstoftsáure, wenn mari annimmt, 
dass in den Cyaiiüren die Atonibindang C= R ist. In der That 
ist das Streben, Gründe für diese Annahme zu siichen, e.iii Haupt- 
motiv für diese begonnene Untersuclmng gewesen. Ich sehe also 
den Gruiid für das Eintreten der bisber für anomal gebaltenen Eeak- 
tioneii in der Nichísattigiing der Atomvalenzen in den betreffenden 
Sânren, iind siicbe die Reaktionen so zu verallgemeinern, dass alie 
Salze ungesíittigter Sáuren niit beispielsweise Jodmetbyl bebandelt 
ausser eventuell den Meíbylatbern der Sãuren Methyiosauren geben. 
Um diese Reaktion, Sattigiing freier Yalenzen durch Valeiizen in statu 
nascendi, gaiiz aligemeln aufzufassen, wird es nicht eiiimal iiõtbig sein, 
dass die nascirenden Yalenzen sicb an einem Atom desseiben Moleküis 
mit den zu sattigeiiden beânden. So lasst sicli die sebr leicbte Metliy- 
lirung voii Aminen, z. B. des Glycbis in alkaliscber Lõsung unter 
dieses Geseíz subsiimiren. Durch Na OH und JCHg entstebeii unter 
Bildung voii Jodiiatrium die einwerthigen Gruppeii .OH und .CH 3 , weiche 
bei Gegenwart des Aniins sicb an den Stickstoff anlagern. Es spaiteí 
sicb dann Wasser ab, so dass die Methylirung sicb bis zmn Betaín 
■wiederbolen kanri. Wenn der Natur der ange^Taiidteii Subsranz eiit- 
sprechend ausser der auseiuander gesetzten Aiiscbaiiung über den 
Mecbanisnius der Reaktion aucb eiiie andere mõglidi bleibt, dass sicb 
z. B. Jod und Metbyi zunâchst direkt an die ungesâttigteii Atome 
anlagern und dann dnreb Ersatz des Jods durch Hydroxyl der iieue 
Kõrper entsteht, eiiie Frage die durch spatere Yersucbe entschieden 
werden kanii, su ist mir durch einige zu besciireibende Yersucbe die 
Yerallgemeineruiig der Reaktion Salze ungesíittigter Sauren geben 
mit Jodmetbyl lieliaiiclelt gesaííigte Metbylosüiiren >, bereits geiungen. 

Arsenigsaiires Natron und JodmetbyL 
Auf Natriumarseoit. bereitet durch Losen von Arsenigsaure in 
3 Moiekülen Naíronbjdrat, liess ich in wãssrig-alkoholischer Lõsung 
1 Molekül Jodmetbyl einwirkeii. Alkoboi wurde zugesetzt um die 
Lõslicbkeit des Jodmetbyls zu erbõhen. (Yon Natronbydrat und Jod¬ 
metbyl war aus Verseben nocb ein geringer Ueberschuss angewandt.) 
Nachdem ich die Masse in einem Robr einige Stunden auf 7 5® erwarmt 
batte^ Hess ich erkalten und fand dann den Iiihalt des Robrs fast voll- 
standig krystailisirt. Das Robr zeigre beim Oeônen wenig Druck; die 
Krystallmasse wurde in warmem Wasser gelõst und die Lõsung in zwei 
Tbeile getheilt. Ein Theil wurde mit Salzsaure angesauert und 
Scliwefeiwasserstoif eingeleitet, wodurch ein sebmieriger, gelber Nieder- 
scWâg fiei Derseibe zeigte den Asafõtidagerucb des Baeyer’scben 
MetbyMrsinsulpbids, ich erwartete aber, dass sicb ein Metbylarsin- 
bistílpMd, OHâAsSg, gebildet baben würde. Durch Behandeln mit 
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Scliwefeikoliienstoff entfemte icli das MethjiarsmsulpMd iind mitaus- 
gescliiedeiien Schwefel, iiahm deii nicht gelosteii Rilekstand niit ver- 
düiintem Aiiimoniak auf und iMte ^vieder mit Salzsãure. Der gelbe 
Níederschlag wurde getrockiiet und abermais mit Schwefelkolilenstoff 
beliaiideit, welcher einen blassgelben Rückstand iiiigelõst Hess. der 
jedoeh aucb noch einen scbwacben Asafôtidagerucli bemerken Hess. 
Der Analyse nach erwies er sicb ais naliezu reines MetliTiârsinbisLilpliid. 

0J660 g wiirden in überscbüssiger Kalilauge gelüst und bis zur 
Geibfârbiing mit Bromwasser in der Warme rersetzt. Es wurde mit 
Salzsãure aiigesãuert und Chlorbarvitmlosung hiiizugefiigt. CTefiiiiden 
0.5079 g S 04 Ba. woraiis sicb berechnet S = U.06975 g = 4*2.01 pCt. 
Aiis der vom Baryumsulfat íütrirten Ldsung koniite Metbyiarsiii- 
bisiiipiiid dimcb Scbwefelwasserstoff wiedergewniieii werdeii. 

0.1205 g Siibstaiiz wurden mit Salpeter und Kalimiinatriuiiicarbonat 
gesciimoizen, die Schmelze iu riel Wasser gelüst, mit Salzsãure ange- 
sãuertj kurze Zeit zur Vertreibimg der Salpetersãure gekocbt. in der 
Wãrme mit Schwefelwasserstoff gefãllt. der Niederscblag gesammelt und 
in verdümiteiii Amiisoniak gelost. wieder ausgefállt und mit Wasser. 
Alkobol und Scliwefelkobienstoíf ausgewasehen. Icli erhielt 0.0971 g 


Arsentrisiiiphià. 

Daraus: 

As = 0.059207 

g = 49.13 pCt. 


Berecbnet 
fiir CHsAsSs 

G-efundeii 

GH.^ 

15 

y.74 

— pCt. 

As 

75 

48.70 

49.13 » 

S2 

32 

41.56 

42.01 » 


154 

100.00. 


Aus dieser 

Analyse folgí, dass nur 

wenig Arsenigsâiire bei der 

Reaktion besíeben biieb. 

da alies Arsensulpbid in das Metbylarsin- 


bisolpMd übergehen musste, 

üeber die Eigenschafteu des MethylarsiiibisulpMds, soweit sie 
sicb nicbt aiis der Meíbode seiner Gewinnung ergeben. wiil icb niir 
noeb iiiiiziifügen, dass es beim Erbitzen im Robrdien aiifschãumt, 
wobei sicb der heftíge Geriicli des Scbwefelmetbyls entwickelt. Diese 
Reaktioii âCHgAsSs = AsoSg-H S(CE[ 3)2 würde dem von Baeyer 
(Ami. Cbeni. Pbarm. 107) beobacbteten Zerfall des Methylarsintetra- 
clilorids in Arseiicblorür und Chlormetbyl vollig eiitsprecben. 

Der zweite Tbeil der wãssrigeii Lõsuiig des ursprünglicben 
Reaktioiisproduktes wurde mit Magnesiamixtur versetzt. Dadurcb 
eiitstand niir ein sehr geringer, flockiger Niederscblag. Die abfiltrirte 
Losiing bHeb aucb nacb dem Yersetzen mit Cblorcalciiimlosung klar, 
jedoeh schied sicb nuii beim Kocben ein krjstaliiniscber Niederscblag 
âus. Derseibe wurde abfiltrirt, in mit Essigsâure angesâaertem Wasser 
gelüst, wieder aiiiiiioraakaiiscb gemacbt, und dureb Kocben abermais 
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aiisgefâllt. Nacli dem Auswascheii mit heissem Wasser and Trocknen 
im Wasserbade wiirde er analysirt. 

0.4476 g Substanz verloren bei 150—170° aii Gewiclit 0.0429 g 
= 9.50 pCt, Der Rückstaiid wurde in Essigsãxire gelõst míd Oxal- 
sâiire hinzugefügt. Der Niederschlag wurde auf Calciimioxyd ver- 
arbeitet, wovoii erlialteii wurde 0.1323 g = 28.93 pCt. 

0.3006 g Substanz wurden mit Salpeter und Carbonat ge- 
schmolzen, und in oben erwâhnter Weise weiter bebandelt. Gefunden 
AS 2 S 3 = 0.1898 g; As = 0.11573 g = 38.50 pCt 


Berecbnet 

für CHsÁsOsCa 4- H 2 O 

Gefunden 

As 

75 

38.26 

38.50 pCt. 

Ca O 

56 

28.57 

28.93 » 

CH 3 O 2 

47 

23.99 

— » 

H 2 O 

18 

196 

9.18 

100 . 00 . 

9.50 ^ 


Das Calciummethyiarsinat giebt beim Erbitzen im Rõbrcben Wasser, 
dann bei ziemlicb hoher Temperatur Kohlenstoíf und Arsen. Es liegt 
mir nicht ob die Metbylarsinverbindungen weiter zu stiidiren, die auge- 
íubrten Beobachtungen mõgen die Baeyer'scben Resultate ergaiizen. 

Das oben erwâbnte, bei der Behandlung der angesaueiten Lõsnng 
des urspTÜnglicben Reaktionsproduktes mit Schwefelwasserstoff eiií- 
standene Metbylarsinmonosulpbid verdankt seine Entsteliuiig wobl der 
Gegenwart der Jodwasserstoffsaure, so dass die Reakíion zienilick 
vollstândig iiach der Gleichung: 

AsOsNas 4- CH 3 J = CHsAsO^Nas + NaJ 
verlaufeii ist. Yersuciie, w^elche icb im Winíer mit Jodatbyl imd 
Arsenit anstelite, zeigten woM auch die Biidung von Aetliylarsinsaure. 
doch bin icb damais, wie mir scheint, nicbt zu reinen Produkten 
gelangt. 

Ziiiiioxyduliiatroii und Jodmethyl. 

Jodmetbyi wirkt in wãssrig-alkoholischer Lõsung auf Zinnoxydiil- 
naíron, bereitet durcb Ziitropfen von Zinncblorür zu Natronlauge, bis 
ebeii ein bleibender Niederschlag entstand, sclion in der Kalte ein. 
Nacbdem die Lõsung einige Stunden gestanden hatte, wurde durcb 
Aufkocben das überscbüssige Jodmetbyi und der grõsste Tbeii des 
Alkobols Terjagt und durcb die beisse Lõsnng Kohlensáuregas geleitet. 
Die Flüssigkeit trübte sicb und scbied ein krystallinisebes Pulver 
aus. Dieses wurde nacb dem Auswascben getrocknet, und stellte ein 
zartes, 'weisses Pulver vor, welches sicb in Salzsaure ziemlicb leicbt 
lõst Aus der nicbt zu stark sauren Lõsung faHt Schwefelwasserstoff 
©ine scbneeweisse Terbindimg. Das durcb Koblensâure aus der alka- 
Ifeeben Lõsung gelallte Pulver scbwãrzt sicb beim Erbitzen unter Ver- 
breit^mg ©ines etwas brenzlicben Geruebs, Beim lãngeren Glüben, 
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ziiletet miter Ziisatz voii etwas Salpetersanre iieterte es eine 70.8“2 pCt. 
Zinn eiitsprecliende Menge Ziniioxyd. Dem würde eiii Kõrper voii 
der Zusammensetziing CHaSnO^H entspreehen. welclier 71.08 fiCt. 
Zinn Terkiiigt. Andere Proben der bei 110'^ getrockneleii Siibsranz 
eiitliielteii 73.34 iind 73,42 pCt. Zinn. \vas einer Fyrobaiire (CH 3 Sii) 40 tHi'- 
weíche 73.06 pCt. Zinn tnrdert. nahe kommt. Eiiieii coiisfaníeii 
Wasserverliist liabe ieh cliirch Erhiízen nicht erzielt, da mit dem letzten 
Entweiclien des Coiistitntionswassers bei ISO^ sclion Oxydatioii (Geib- 
fârbaiig) stattziiiiiideii seheint iind bei 200^ vollige Zersetziiiig einíritt. 

Das Filtrar voii diesem Metbylstaiínsáiire zii iieDiienden Kr>rper 
wnrde angesãiiert und mit Schweíelwasserstoff langere Zeir iii 
der Wárme behaiidelt. Der anfânglich entstehende weissé Niecler- 
sclilag giiig dabei iii einen gelben íiber. Hiervon wnrde abâltrirt iiiid 
in das erkaltete Filtrar weiter Bcliwefelwassersroff eingeieitet. welelier 
ei«e grõssere Menge des weissen Siiipbids fállte. Dasselbe na hm 
beim iãngeren Terweilen in der Salzsaiire uiid Schwefehvasserstoff 
enthalteiideii Flüssigkeit krystallinische Struktiir an. Es lÔsr sicti in 
starker und in heisser Salzsaure, sowie in Ammoniak, Beim Erliifzen 
eiitwickelt es Geruch nacli Scliwefelmetiiyl oder aiideree orgaiiischeii 
ScliwefelTerbindungeii. 

Die Lõsmig der Methylstannsauiv nnd ihres Siilpliids in Salzsiiiire 
hinterlãsst beim Verdimsten über xAetzkalk eiiien krystalliiiiselien. aii 
der Luft schwacli raucheiiden Kdrper, wahrscheinlicb Stannmetliyltri- 
cblorid CHsSnCIy. Eine nãhere Untersucbung der Derivate der 
Methylsíaniisâure werde icb folgen iassen. 

Ansser der Metbylstaiinsíiure denke icli norh die Einwirkimg voii 
Jodmetliyi auf andere ungesãttigte Terbindiingen zii beliandein. Es 
ist denkbar, so Kôrper darzustellen wie 

CH3CÍO4H2. CHí^SeOsH, CHsSbOaHíí, CH,Pb02H. CHsTiO.Hs* 

Fenier ist es interessant zii ermiíteln, ob aiich die Salze iin- 
gesâttigter organiscber Verbindiingen, in denen Doppeibiodnngeii voii 
Kohlenstoôatomen vorkommen, auf ahnliebe ATeise gesattigte Korper 
lieferin ob also fiimarsaiires Natron mit Jodmethyl fiir sich oder in Cxegeii- 
wart von iiberscliüssigem Alkali Metbjlapfelsaure liefert. Hier wnirde maii 
vielleicht findeo, dass sicb Jodmethyl aucb an die freie Biiiire aiilageite, 
ein FalL der aber ais der direkteii Anlageriing von Bromwasserstoff an 
ungesãttigte Sãureii entsprechend aufgefasst werden kbnnte, also iiiclit 
unter die Reaktion der Talenzen in statu nascendi íallen würde. Da 
icb jedoch iiiclit weiss, wieTiel Zeit icb auf diese Arbeiteii verwenden 
kann, will ieli bierdiircb dem Studium anderer Forscber keiiie 
Scbranken gesetzt haben. 

Wiesbaden, den 8. Juni 1883. Laboratorium des Hrn. Geh. 

Hofratb Prof. Dr. R. Fresenius. 
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278. G. Meyer: Ueber Aldebydammomiimbasea. 

(Eingegangen am 10. Juni; yerlesen in der Sitzuag von Hrn. A. Pinner.) 

Bezüglich meiner Mittheilung in Heft 2 dieser Bericbte iiber 
Aldeliydammoiiiumbasen sehe ich niich zu der Nacbriclit genõtbigt, 
dass sicla meine HoíFnung, diese Basen wflrden sich so leicht dar- 
stellen lassen, iiicht erMlt bat. Ein Produkt, in welcbem grõssere 
Mengen Trimeíhylaideliydammoniumjoàià dem Tetramethylammomum- 
jodid beigemeiigt waren, babe icb noch nicbt wieder erbalten, und 
immer iiur so geringe Mengen der Platincbloridverbindung, dass eine 
weitere Reiiiiguiig derselbeii durcb Umkrystallisiren aus Wasser, wobei 
durcli Zersetziing nocb weitere Verluste statífanden^ nicbt íbnniicb 
war. Es feblt mir jeízt an Zeit und Material die Arbeit zu verfolgen. 


279. S. Ije¥y: Ueber CMor- nnd Bromderivate des CMuoiis. 
[Mitllieilung aus dem cbemiscben lustitut der Universitât Strassburg i. Eis.] 
(Eingegangen ani 9. Juni; yerlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die grosse Reaktionsfáhigkeit des Cbinons und seiner Deriyaíe 
gegeii die Halogene und HalogenwasserstofFsãuren gab mir Veranlassung, 
iiii AnscMuss an die gemeinschaftlicb mit G. Schuitz^) in dieser 
Riclitung aiigesteilteii Yersucbe, auch die Einwirkung von Brom auf 
die dreí der Tbeorie nacb mõglichen Dicbiorcbinone zu studiren. Es 
scliieii wabrscbeinlicb, yermõge dieser Reaktion aus den drei Dichlor- 
cbinoneii der Constitution nacb võllig bekannte Dicblordibromcbinone 
zu gewiiinen, welcbe dann durcb Bebandeln mit ãtzendeii Aikalien in 
die entsprecbeiiden Anüsãuren übergefübrt werden kõnnten; ein Ver- 
fahren, wohi dazu geeigoet, über die Frage nacb der Stellung der 
beiden Hydroxylgimppen in der Chloranilsãure x4ufscblLiss zu gebeii. 
In diesem Sinne ist dasselbe aucb scbon von A. Krause -) am Schlusse 
seiner Arbeit »Zur Gescbichte des Parapbenyleiidianiins<; aiigedeiitet 
und in Vorschiag gebracht worden. 

Zum Aiisgangspunkt für die vorliegenden Untersucbungeii babe 
icb das W 2 -DicMorebiiion gewãblt, ais die von den drei isomeren 
Dicblorcbinoiien am leicbtesten in grõsserer Menge zu erbaltende Ver- 
biiiduiigs uber deren Bildimg bier nocb einige Bemerkungen Platz 
biiden mogen. 


Ann. Cbeni. Pbarm. 210, 133. 
Dí« 5 Beriebte XII, 56. 
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w-Dichlorchinon, CeHj ^ 2 ) Cl 

^ (6) Cl 

Bekanntlicli war es Aug. Faust^), dem es zuerst gelang, durch 
EinwirkuDg vou rother rauchender Salpetersaure aof das aiis Plienol 
ttiid CMor darstelibare Trichiorphenol eine dem Staedeler’sclieii 
DicHorchiBon isomere Yerbindung aufzuônden. Bei diesem Yerfahren 
ist jedocli wegen der hierbei entstehenden Nebenprodiikte (Oxalsãure, 
Pikrinsâiire) die Âusbeute an Dicbiorchinon eine sehr geringe» die sicli 
Biir erhÔhen lâsst und dann eine fast dem tbeoretiscben Yerhãltniss 
entsprechende wird, wenn man, dem Yorschlage von P. Weselsky^) 
foigend, den zur Elimination der Salzsâure aus dem Tricblorpbenol 
erfordeiiicben Saiierstoff anstatt der Salpetersáure der salpetrigen 
Sáiire entzieht. 

Das nach den Angaben dieses Forscbers dargesíellte Cbinon be- 
sitzt die von Fanst beschriebeneii Eigenscbafteii; besser ais aus 
Alkolioi lâsst es sich, wie ich gefunden babe, aus Ligroin oder Beiizol 
iimkrystallisireii ^ aus welchen Lõsungsmittein es sicb iii gelben Kry- 
stalien ausscheidet, die dem rhombiscbeu System angebõren. 

Die Krysíalle dieses Kõrpers zeigen nur sebr selteii Eiidfiãclieii; 
ferner ist die BescbaíFenheit der Flacben eine so ungunstige, dass die 
Messungeii nur ais approximative bezeichnet werden konnen. Meistens 
sind die Krysíalie nach einer Richtung stark veiiãngert und werden 
an der Luft bald undurcbsicbtig, so dass auch die Bestimniung der 
optisclieii Eigeiiscliaften schwierig war; sie wurden ais rhombiscb be- 
rechnet. Yielleicht gelingt es spater, das System an besser aus- 
gebiideíen Krystallen genauer zu bestimmen. 

Krystallsystem: rbombiscli. 

a: b:c = 0.7127: 1:2.027. 

Beobacbtete Formen*. Poo, 2Poc, OP, 

Die Kjystalle sind nach der Axe a stark verlângert. 

Beobachtet 

001 : 01 1 == 63^ 4A 
122 : 122 = 109 ^ 1 ’. 

Eine deutlicbe Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 

Durch schwefiige Saure oder Zinnchiorür gebt das mit einigen 
Tropfen Alkolioi befeucbtete Chinon in die schon von Faust unter- 
suchte Hydroverbiiidiing iiber, die mit Essigsâureanbydrid eine bei 
66.5^ schmelzende, aus verdünntem Alkohol in baarfeinen, glanzenden 


0 Âim. Chem. Pharm. 149, 149. 
^ Diese Bericlite III, 646. 
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Nâdelclien krystallisireii de I) i a c e ty 1 y erb in d ii ng, C 6 H 2 Gl2(0COCH 3 ) 2 , 
liefert. 

G-efunden Bereclinet 

Cl 27.5 27.4 26.99 pCt 

Die eiitsprecheiide Dibenzoylverbindung, C 6 H 2 Cl 2 (OCOCtíH 5)25 
diircb Kochen vou ??i-Dicblorbydrocbinon mit BenzoyicHorid am aiif- 
steigendeii E.obre erlialten, krystallisirt aus Alkobol in farblosen, iin- 
durcbsicbtigen Nadelii, die bei 105*^ scbmelzen. 

Gefanden Berecbnet 

C 62.37 62.01 pCt. 

H 3.1 3.1 '> 

Cl 18.6 18.34 

In Folge seiner Bildnngsweise aus einem Trichlorphenol von der 
CoDSíitution 

C--OH 

Ci-C"" Vc--ci 

11 ; 

H—Cl iC—H 

C--C1 

kommt dem yoü Faust aufgefundenen Didilorehinon die Coiistitution 

C 

Cl—C, i ^ C-Ci 

I I o ! 

’ ! ' t 

! 

H—ci ® J.G— H 

V ‘ 

c 

zu» fiir dereii Ricbtigkeit ich einen weiteren experimentelieii Nacbweis 
überdies iiocli dadurcii erbraciit zu haben glaiibe, dass es mir geliingen 
ist, den in Rede stebenden Kürper bei der Osydatioii von m-Dichlor- 
jj-pbenyleiidiamin mit cbromsaurein Kali imd Scliwefelsãiire zu erhalten. 

Der Yerlauf der Oxydation dieser Base, die iiacb der Metliode 
von O. Witt^) gewoiinen wui*de, ist nabezu derselbe wie in dem bei 
der Oxydation des Amido-|?'dicblorbenzols von G. Schiiltz -) iind mir 
beobachíeten Falie. Die nâbere üntersuchung des Osydationsprodukís, 
sein Sckinelzpunkt, sein Yerhalten gegen Lõsiingsmittel und bei der 
Reduktion durcb ZinncMorür lassen nicht den geringsten Zweifel, dass 
es identiscb ist mit dem von Pau st durcb Oxydation von Trichlor- 
pbenol erbalteneii Dicblorcbinon. 

Gefunden Berechnet 

Cl 40.29 40.11 pCt 

Biôse Beriebte YB, 1601. 

^ Am. Cbem. Pbama. 210, 152. 



1447 


Aiich die krystaliograpliisclie Bestimnmng ergab die Ideiititât beider 
Substanzen hinbiciiilieh der Gleicliheit der Hauptwinkel der Kiy&talle. 

Tersuche, weiehe die ísolirung des dritten, bisher iiiclií bekaniiteii 
0“Diclilorchinoiis bezwecken, beschãftigeii mich augeoblicklicli. 



‘ffi-Dicbior-?/í-dibromchinon entsteht sehr leicbt iiiid iii giiter Aas- 
beute beim Kocbeii von in Eisessig geldstem í/í-Dieblorehiiiaii mit 
gleiclifalis in Eisessig gelõstem Brom. Schon wâhreiid des Kochens 
trübt sich die Lõsung und scbeidet goldgelbe, glâiizeiide Biãttcben 
die, mit Essigsaiire und warmem Alkobol ausgewascben, am besren aus 
Benzol imikrystallisirt werden. So gereinigt, bildet es rothgelbe, tafel- 
formige Krystaile, die dem Tetrachlorcbinon sebr ãlinlicli siiid. 

Gefuuden Bereebnet 

Cl 21.4 21.19 pCt. 

Br 47.56 47.75 


OP 


Kr jstallsystem: monosymmetrisch. 

Isomorpli mit Tetrachlorchinon und TricMorbromcMnon. 

a:b:c= 1.445: 1:3,0286 
^ = 74 ^ 31 '. 

Beobacbteíe Formen: OP, coP, h-Pgo, -f-2Poo. 

Tafelfõrmig nacii OP und verlãngert nacb b. — Zwillinge nacli 
bãiifig 1). 


-Dichlor-m-Dib rombydro chino n, 


Cs 


/O) OH 
i (4) OH 
) ( 2 ) 01 
(6) Cl 
(3) Br 
(5) Br 


Bei der Keduktion mií concentrirter Zinnchlorürlosung liefert das 
eben beschriebene CMnon die bereits von Krause erhaltene Hydro- 
verbindung (Sdp, 230^); ein Yersucb, der die Identitât des von mir aus 
w-DicMorchinon dargesteüten Tn-Dichlor-m-dibromchinons mit der von 
Krause durch Bromiren von in Eisessig gelõstem Chinondichlordiimid 
erhaltenen Yerbindung mit Evidenz nachweist. Es ist mir gelungen, 
das w-Dichlor-m-dibromhydrocliinon in gut messbaren, fast wasserlieilen 


b Die mitgetàeilten KxysíalimessimgeQ verdanke ich der Gãte des Hrn. 
Dr. Gruenlings der dieselben in Groth’s »Zeitsckrifí; für KrystalIogTapMe« 
ausführiich besprochen wird. 
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Krystalien diireh Ümkrystallisiren aiis alkoholisclaem Chioroform ab- 
scbeiden zii kanaen. 

Gefunden Bereelmet 

Cl 2L2Õ 21.06 pCt. 

Br 47.43 47.47 v 

Die Krystalle siná monosymmetriscli, isomorpli mit TetracMor- 
hydrocMnoii and TricWormonobromliydrochinon. 

a:b:c=- 2.9760: 1:2.7813 

^ = 770 22'. 

Beobackíete Formen: OP, ocFoo, —P, -hFoc-. 

Die Krystalle sind schwacb gelblich gefarbt and meist nach der 
Axe b prismatiscb veiiângert. 

Ebene der optiscben Axen senkrecbt zu ooFoo, Erste Mitteliiaie 
Axe b. Spaltbarkeit sebr vollkommen nach der Basis. Zwiliinge nach 
der Basis hãiiág ^). 


Moiiochiormonobromaiiilsâure, OeClBr(OH)g • 

Aiieh das Verhalten des Tw^-Dichlor-m-dibromcbinons gegen Alkaiien 
und das dabei entstehende Zersetznngsprodnkt mussteo auf s Nene die 
üebereinstimmuiig beider Dichiordibromchinone daitliiin. Zmsciieii der 
von inir aus dem m-Dichlor-?J 2 -dibromchiiion mitteist Kalilaiige nach 


der von Graebe gegebenen Vorschríft dargesíellten Chlorbiomaniisaiire 
und der voa Kraiise sorgfálíig untersuchíen ^ vermochte icb keinen 
ünterscliied zii enídeckeii. 


Gefunden 

Bereelmet 

Ci 14,45 

14.00 pCk 

Br 31.02 

31.56 

Kaliunisalz der Chlorbromanilsáure: 

Gtíiariden 

Berechnet 

K 21.06 

21.27 pCt 

tl.O 9.67 

9.78 '> 


Die Üiitersuchong der aus dem p-Dichlorchinon eiitstebendeii 
Bromprodakte ist in Aiigriff genommeii. 


280 . tewis T. Wright: BeberKupfersulfid im CoUoidalzustande. 
(Eingegangen am 8. Juni.) 


Im XTI. Baode dieser Berichte Seite 1142 hat Hr, Spriiig eine 
vcriâiihge Mittheilung ^üeber Kupfersulfid im Colioídal-Zustaiide^ 
pubficirt. ín einer früheren Mittheilung (Journal of Chemical Society 43, 
p. Í|3) habe kh den CoUoidal-Zustand des Kupfersdfids sowohl ais 
Mu des Eisensiilfiàs schon erwãhnt. 
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28L Emil Fisclier iind Hans Kuzel: UelJer Aetiiyl-Hydro- 

carbazostyril. 

[Aiis dem chem. Laboratorium d. üniversiíât Eilangea,] 

(Eingegangen am 1*2. Juni.) 

Bei den aromatischen Orthoamidosauren finclet iiacli Baeyer iiiir 
ãmm innere AnhTclridbildung síatt. weno ein aiis fíinf oder sechs 
Gliedern besteheiider ííolilensíoff-Stickstofíring entsteken kanii. Das- 
selbe ist der Fali bei den frülier beschriebenen Hrclra^inderivaten der 
Benzoesãiire iind Zinimísãiire ^). Es schien demiiacli die Existeiiz- 
fãhigkeit von siebengliedrigeii Ringeii sehr in Frage gesteilt. 

Kocli zweifelliafter wiirde dieselbe durch die ror Kurzem^) toii 
uns mitgetlieilte Beobachíuiig- dass die Nitroso-AetliTi-o-ÁTiiidozimmt- 
sâiire 

.OH= = CH—COOH 

CeHi' 

NO 

bei der Rediiktion keiii Hrdrazin. sondem direkt die Aetliyl-Cliinazol- 
Carbonsáure liefert. iii welcher alier Wabrscbeinlichkeit nach folgender 
aus zwei Stickstoíl- iind vier KoMenstoffatomen besteliender Ring eiit» 
haiteii ist: 

C C 

Gf' \ ,C--COOH 
C\ .N 

C NCCoHs) 

Nicbtsdestoweniger baben wir alie diese Yersucbe niclit fiir ge- 
iiügend gelialíen, um die ünmoglicbkeit siebeiigliedriger Ringe zii be- 
weiseii, und die iiaclifolgenden Versuche zeigen, wie selir dieses Miss- 
traiien gegen negatiTe Resultate gerecbtfeitigt war. 

Bei der Bilduiig der CMnazolverbindungen isr offeiibar die unge- 
sattigte Gruppe der Zinimtsáure—011=" CH-- betbeiligt. Man diirfte 
desbalb erwarten. dass die der Niíroso-Aetbyl-o-Amidozimmtsaure ent- 
sprecbende Hydroverbindiing bei der Reduktion ein ganz anderes 
Verbalteii zeigen wird. Das ist wirklich der Fali. Dieses Nitrosamiii 
liefert mií Zinksíaiib und Essigsãure reducirt in normaler Weise die 
dazii gebõrige Flydrazinsâure 

CH 2 --CH 2 —cooe 

C 6 H 4 ; ; 

^N(C2H5)-NH3 


b Diese Bericlite XIÍI, G79. 

Diese Berichte XIV. 477. 
®) Diese Bericlite XYI, 653. 
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uiid die letzlere gelit imter gewisseii Bedingiuigeii glaít iii das dem 
Hydrocarbostyril entsprechende Hydrazinanhydrid über. ^velchem iiach 
seiíiem gesamniten Teiiialten folgende Oonstitution zugescliriebeiy werden 


muss: 


CH; 

CH'. 


CH CH2CH2 

^ ^ C '' — • 

CO 

. c\ . NH 
CH NCCoHs) 


Wir iieiiiieii diese Terbindung >‘Aetbyl-Hydrocarbazostynl«. 


N i t r <3 s o - A e t h y 1 - Á m i d o h y d r o z i m m t s ã u r e. 

Das Ansgaiigsmatei-ial fiir die Gewinnuiig dieser Verbindmig ist 
die o-AeíhylaiuidoziiiimtsiUire. Wie sclion Friedlâiider und Wein- 
berg^) aiigegebeü haben, wird dieselbe durcli Natriumamaigam in 
alkalisclier Ldsuiig iii die Hydrosâure verwaiidelt, welcbe beim An- 
sâiiem spoataii iii ihr Lactam ííbergeben soll. Diese BeobacbtuBgen 
siiid riclitig, aber imvollstandig. 

In der Kâlte lãsst sicb die Aethyl-Ainidohydrozimmtsáure aiis der 
alkalisciieii Ldsaiig durcii Sãuren sehr ieiclit iii Freiiieit setzen und 
diircli salpetrige Saiire in die Nitrosoverbinduiig umwandeln. 

Wir siiid dabei in folgender Weise verfaliren. 10 Theile reine 
Aetliyl-Aniidozimmtsaure 'werden in circa 15 Tbeileii Wasser und wenig 
Naíroiilaiige geldst und unter Umschütteln langsam Natriumamaigam 
eiiigetrageii. Die Flüssigkeit erwármt sicli míd die Reduktion ist 
beeiidet, weiiii eiiie Probe auf Zusatz von Essigsâure keiiie Gelbfârbung 
iiielir zeigt. Neutraíisirt man jetzt die giit gekühite alkalisciie Lõsiing 
vorsichtig mit rerdiinnter Scbwefelsâiire, so scbeidet sicb die Aethjl- 
^^liiidobydrozimmtsãnre in weissen Flockeii ab, In überschiissiger 
Scliwefelsãure lõsí sicii die Verbindung leicht auf und erst beim Br- 
wãrmeii erfolgt die Bildung des Aetbylbydrocarbostyrils, welclies ais 
Oel ausfâllt. 

Für die Darstelluiig der Niírosoverbindung ist die Isoliriing der 
Aetliylamiífohydrozimmtsãure nicht nõtbig. Man kaiiii bierzu direkt 
die mit iiberscbüssiger Scbwefelsãure versetzte Lõsimg der Hydrosâure 
beniitzen. Trãgt man in dieselbe salpetrigsaures Natroii unter guter 
AbkuMiing ein, so Mit das Nitrosamin ais braungefê.rbtes Harz aus, 
das nach Entfernung der Mutterlauge beim Wascben mit Wasser nacb 
einiger Zeit krysíailiniscb ersíarrt. Die Verbindung wird zur weiteren 
Reinigang im Yacuum über Scbwefelsãure getrocknet und in Benzol 
geiõst, wobei der grõsste Tbeii der braun gefãrbten Verunreinigungen 

' Me&e Beiicbte XY, 2104 
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ziiriÍL‘kl)leibt. Beim Verdampfeii des Benzols bleibr das Nitrosaiiiio 
ais gelbliclies Oel iiiid erstarrt mit Ligroín versetzt sofort krystailiiiiscii. 
Ziir Aiialyse wurde die Terbinduiig aus verdiinníer Essigsãore iiiehr- 
mais umkrystallisirt, bis ihr Schmelzpiinkt constaiit blieb uiicl im Ta- 
eiium getrocknet. 

Berechaoí 

r-' fi Tj .-COJ—CH2--COOH Gefiinden 

fui 

C 5£b45 59.35 pCt. 

H 6.48 ' 

Die Nitroso-xieíliyl-Amidohydrozimmísâiire krjstallisirt iii farb- 
losen, oblongen, zu Gruppen vereinigten Blãttclien. sclimilzt bei 78^* 
mitl zersetzt sicli bei 150''^ unter Gasent^vickeliing. Sie ist leicht If^s- 
iicli in Alkobol, Aeíber. Benzol iind Alkaiien, weniger leiclit ia heissem 
Wasser, woraas sie beim Erkalteu dlig ausfálit. Mit Pbenol iiiid 
Schwefelsâure- giebt sie die Lieberniann*scbe Reaktioii. In kaiteii 
coíiceiitrirteii Saureii lost sie sich langsam mit gelbbrauner Farbe imter 
gleichzeitiger schwacher Gasentwdckelung. 

A et li y 1- Hy dr a zin hy d roz i m m t s a iir e. 

Die Rediiktion des Nitrosamins, welche iii alkoliolischer Lõsung 
selff trage vor sich geht, gelingt am besten in folgender Weise. Man 
lõst die Siibsíanz in überschüssigem Eisessig míd fiigt vnrsiclitig Zink- 
staub hinzii. Die Flüssigkeit erwãrmt sicli von selbst; iiiaii erliáit 
die Temperatur auf 60 —70® and unterbricht die Operation. weon eine 
Probe mit Plienol iind Scbwefelsaiire keine Xitrosoreaktioii mehr zeigt. 

Die Yoni Zinkstaub abfiltrirte Losung ist scbwach gelblich gefârbt, 
bleibt beim üebersattigen mit Alkali klar und rediicirt KupferlÔstmg 
beim Erwãrmen sebr energisch. Sie entblilt oífenbar die Hydraz^‘ 
sãure, welcbe spâter noch beschrieben wird. Wird die essigsaure 
Lõsung auf dem AYasserbade zur Trockne verdampfí, so verliert sie 
allmâblicb ibre Eiiiwirkung auf Kupfersaize, weil die Hydrazinsaure 
unter diesen Umstãndeii vollstaiidig in das ziigeborige Anbydrid 
ubergebt. 

Aetbyl-Hydr ocarbazostyril. Die beim Yerdampfen der zu- 
vor erwãbnteii Lpsiiiig bleibende Kn^stallmasse wird ziiiiáebst zur Ent- 
fernuiig des Zinkacetaís mit Wasser aiisgelaugt uiid der íeigartige 
Rückstand zwischen Filtrirpapier gepresst. Bebandeit man dieses 
Proàukt mií Aeíber, so geht das bei der Rediikíion des Niírosamiiis 
stets in geringerer Menge entstebende Aetbyl-Iiydrocarbostjril in 
Lõsung. wâbrend das Aethyl-HydrocarbazQStyiil ais krystalliniscbes 
Fulrer zurückbieibt. Die Menge des ietzteren betrãgt 60—70 pCt. 
Tom Gewicbt des angewandten Nitrosamins. Das Robprodiikt wird 

Berichíe (1. D. chein. Geselischaft. Jahrg, XVI. 95 
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am besten aiis kocliendem Wasser unter Zusatz voii etwas Thierkohle 
iimkrystallisirt. Es bildet weisse lange Nadein, weicke bei 165.5^ 
scbmelzeii iind naeh dem Trocknen im Vaciiiim folgende Zahien gaben: 

Berecbnet 

C Hq - - CHox Gefiinden 

für C6H4' bCO 

C 69.47 69.39 pCt. 

H 7.37 7.66 

N 14.74 14.8 » 

Die Verbinduiig ist iii Alkobol leicbí, in Aetber uiid ATasser 
seiiwer lõslich; von Alkalien wird sie nicht aufgeiiommen; beim vor- 
sicbtigen Erbitzen destillirt sie unzersetzt. In all diesen Eigenscbaften 
ist sie dem Hydrocarbostyril so âhnlich, dass sie leicht mit demselben 
verwecbselt werden kaiin. 

Scbarf imterschiedeii sind jedoch beide Verbiiidiingen durcli ikr 
Verhalten gegen Sãiireii. In kalter concentrirter Salzsâure oder 
Scbwefelsánre lõsen sicli beide leicht aaf iind werden diircli Wasser 
wieder iinveraiidert abgeschieden, Beim Erwarmen der saiireii Lõsuiig 
bleibt, wie spâter beschriebeii wird, das Hydrocarbostyrii ebeiifalls 
iinverâiidert, dagegen wird das Aethyl-Hydrocarbazostyril unter den- 
selben Bedingungen dorch Wasseraufnahme in die Hydrazinsãiire 
z iirãck verwaiidelt. 

Salzsaiire Aethyl-o-Hydrazinhydrozimmtsáure. Aethyl- 
Hydrocarbazostyril lost sich in kalter concentrirter Saizsãiire leicht 
anf, wii’d aber dnrch sofortigen Zusatz von Wasser wieder abgesehie- 
den. Lãsst man dagegen die saure Losiing iângere Zeit bei gewõhii- 
licher Temperatixr stehen, oder verdampft man dieselbe aiif dem Wasser- 
bade, so ist alies Aethyl-Hydrocarbazostyril verschwunden und in das 
leicht lõsliche Hydrochlorat der Aethyl-Hydrazinhydrozimmtsãure ver- 
wandelt. Dasselbe bleibt hierbei ais krystallinische Masse zurück, 
welche in Wasser sehr leicht lõslich ist, beim Uebersáttigen mit Alkali 
klar bleibt. und Kupferlõsung energisch reducirt. 

In Alkobol lõst sich das Salz ebenfalls sehr leicht, wird aber 
daraus durch trocknen Aether in farblosen, concentrisch gruppirten 
Biáttchen abgeschieden. Die Analyse der im Vacuum geírockneten 
Substanz fiihrt zu der Eormel: 

.CH 2 —CH 2 --COOH 

Os II4 ^ 

*''N(C 2 H 5 )—NH 2 HCI 

Bereehnet .Gefnnden 

Cl 14.Õ0 14.51 pCt. 

N 11.45 11.3 » 



1453 


Das Sak sehmilzí bei ohne Zersetziing. giebí aber zwiseiieii 
Ljil tiDcl Ibü** Salzsâiire iind Wasser ab nnd venvandelt sich wieder 
iii das HTcIrocarbazostyril. Dieselbe Umwandluiig iü das Aiibydrid 
üiidet statt. weuii maii die wâssrige Losung des Salzes iiiit essigsaiirem 
Xatroii auf dem "Vrasseidjade Terdampfr. Die rediieirende WirkiiDg 
aiif KiipferiõsiiBg verscbwindet alimâhlig uiid beini Aiiinebaieii mit 
Wasser bleibt rcdiies Aethyl-Hydrocarbazostyrii ziirück. 

Die Tersiiclie zur Loliriing der freien Hydraziiisaiire uiid die 
Ümwaudliiiig ihres Aiibydrids in eine dem Hydrocbinoliii eiitsprecliende 
Base mit zwei Stickstoffatímien sind aiis Mangei an Material iioeli 
iiiciit ziiiü Alisdiliiss gekommen. 

Die leiclite Ruckverwaiidliing des Aetbyl-Hydroearbazostyrils iii 
die Hydrazinsaiire legte die Venuutbung iiahe. dass das so ahnliche 
Hydrocarbostyril iii gieicher Weise dureh Sauren in Amidoliyározinimt" 
sãure íibergeführt werden kdnne. MTir haben uns indesseii diircli deii 
Versudi voiii Gegeníbeil überzeiigt. Hydnícarbostyrii wird voii ccm- 
centrirter Salzsãiire seibst bei 150^* inchr verandert. Aoders scbieii 
die Schwefelsaure zii wirken. Erhitzt inaii nâmlicli Hydrocarbostyril 
mit der S—lOfacbeii Menge concentrirter Schwefeisáiire lÕ—20 Mi- 
imteii auf dem Wasserbade, so tritt auf Zusatz Ton Mkisser keiiie 
Fãlliiiig mehr eiii; ais die überschüssige Scbwefelsáure mit Aetzbaryí 
entferiit wurde, blieb in der Lüsung eine Barytverbindimg. welche wir 
anfánglicli für das Saiz der Amido-o-Hydrozimiiiísaiu*e liielten. Die 
genauei*e Uiitersuehmig zeigte indessen, dass eine Sülfosaiire des 
Hydrocarbostyrils enístaiideii war. 

Ihr Barjtsalz bleibt beim Yerdampfen der Losiing ais weisse 
Krystallmasse zurück, welclie in Wasser leicht, in Alkohol and Aeíber 
fast iiiilõslicb ist. Ziir Analjse wurde die duixdi Alkohol und Aether 
aus ihrer wãssrigen Lõsung gefâllte Verbindiing bei 125 —130^ ge- 
trocknet; sie lieferte folgende Zahlen: 

Bereclmet G-efnudeii 

für Ci&NgHieOaSaOeBa 1 . H. 

Ba 23.26 23.10 23.18 pCt. 

Ebenso liestándig gegen Miueralsãuren ist das Carbostyril nnd 
dasselbe gilt schiiesslich anch noch von dem Aiihydrid der Hydrazin- 
benzoesãnre: 

.CO-- . _ 

CbHtí 

-NH—NH 

Aüch dieses wird von cçncentrirter Saksãure bis 110^ nicht 
verandert. 

Aus den roitgetheilten .Yersuchen ergiebt sich ais Hauptresultat, 
dass bei den Orthohydrazinsãuren der aromatisclien Reihe diirdi ein- 
fache Anhydridbildung aucli ein aus sieben OHedern besíebender Ring 

95 ^*= 
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eiirsteheii kaiiiu dass abf^r die Bestãndigkeit dieser Anliydridforni gegeii 
Sãuren a usserordentiicli viel geringer ist, ais die der bislier bekannten 
Anliydride mit fünf- oder sechsgliedrigen Htickstoffkoblenstoífriiigeii. 

Die Existeiiz des AethylhydrocarbazostyFÜs macbt es feriier wabr- 
scbeiidicli, dass almliche Anhydride auch aiis den Ortboamidoderivateii 
der Pheiiylcrotoiisiiure oder Fhenylbuttersaure entstelien kõniien. 
Allerdiiigs wird mau für die Gewinnung dieser Produkte âbnliche 
experimeiitelle Bedingaiigeíi herstellen müssen, wie wir sie für die 
Darsteliuiig des Aetbylhydrocarbazostyrils angeweodet baben. In 
salzsaurer Losung ist die Entstehung der Anliydride kaiim zu erwarteiiç 
wolil aber beim Eindampfen der Amidosãuren mit essigsaureii Salzen. 


282. B. Wittjen nnd H. Preelit: Zur Eenatnis des Man- 
gefãrbten Steinsalzes. 

(Eingegangen am 12. Jiini.) 

Ais mineralogische Seltenbeit tritt bekaniitlieh im Stassfiirter Salz- 
iager blangefãrbtes, durchsiclitiges Steínsalz auf^), dessen Vorkommeii 
— nacli den bisherigen Aufschlüssen za uríbeileii — bauptsâclilich an 
das jiiiigere (obere) Steinsalzlager gebunden ist. Im Salzbergwerke 
Nen-Stassfurt wurde diese Varietãt vorzugsweise am Liegeiiden des 
jüiigeren Steinsalziagers beobachtet, vro letzteres durch Anbydrit be- 
grenzt wird, imd liier namentlich an solcben Piinkten, wo die Ver- 
werfungen des Anbydrit Veranlassmig zur Bildung von Spalten unà 
fíoblraumen gaben. In relativ geringerer Menge findet es sicb aiicb 
mitíen im eigentlicben Steinsalzlager, eingebettet im sogenannten 
Knistersalz, sowie in Spureii eingesprengt im Kainit der oberen Soblen. 
Das an dieseii Orten nun vorkommende Síeinsalz zeigt niclit die 
grobkrystalliiiiscbe Striiktnr des Steinsalziagers, sondem bildet durcb- 
gebends klare, durcbsicbtige Krystallmassen von fast cbemiscb reiiier 
Bescbaffenbeit nnd ist anf Grund dieser Eigeiiscbaften, und besonders 
des õrtlicben Vorkommens wobl unzweideiitig einer spãteren durcb 
Ansfüllung der Spalten imd Hohlrãume erfolgten Bildung zuznscbreiben, 
In diesem, von zablreicben kleinen, Gase eiiisehiiessenden Hohl- 
rãamen^) dnrcbsetzten, grosskrystaliinischen Saize treten nun die matfc- 


b P. Bi sebo f. Bi© Steinsalzwerke bei Stassfurt, p. 29. 

Die in dieseo, bexaedriscb ausgebildeten Hoblrãumen eingescMossenen 
vornrsachen beim Losen des Saizes ein beftiges Knistern. —■ 160 g Salz 
fiefíwnen nngeíibr 8.5 ecm nicht brennbaren G-ases, dessen Hauptbestandtiiei! 
«twspbfrisclie Lnft ist. 
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bis diinkeiblaii, seiíeii violett gefârbfen Salzpartliieo wie wolktii-- 
artige Oebilde auf. Bcl einer nâlieren Beíraclirung der blauen Spal- 
íiiiigèstiicktí beobacliiet iiiaii nicht selten dunklere. blaiie Lioieii oder 
Síreifeiir welche iii der Regei diagonal, aiso iii der Riehtiing der 
Okíar-clerflácheiK bisweileii aber aiich parallel deij Hexaralerílaclieii 
veriaiifen. Diese Síreifen sind dadurch besonders interessaní- dass 
sie, im durclifalleiiden Lichte betrachteí. nur dann dem Auge sicliíbar 
vercfen, weiiii das Spaltnngsstiick sich zu deii gedacbteii Oktaeder-. 
resp. Hexaêderfiâchen in einer schrageii Síelliing beíiiideí and zwar 
derart. dass die Streifeii bei der Drebung des Spaltiingssíiickes aii- 
fangs ais feine Linien erscheinen. dann gleicbiiiássig aii Breite zii- 
iiehineii bis sie plotzlieh verschwinden. Es küiinte aus Tor&telieiidem 
vieileicbt geíblgert werden. dass die blaiien Streifeii diireli eiiien Haiieli 
eiiies blaueii Farbstoffes. der sicb wahrend des Waelistimms der 
Krysíalle zeitweise auf den Flacben ablagerte. eiitstaíideii seieii. Da 
íimi aber, wie die im Weiteren mitgetheiíten Yersuche beweisen, im 
blaiigefãrbten Salze kein eigentlicher Farbstoff Torliegí, so balten wir 
es für wabrsciieinlich- dass das betreÜende Salz nach den erwãliiiteii 
Richtungeii von diinnen. parallehyandigen Hohlrãiimeii ^ mit Gasein- 
schlüsseii diirchsetzt ist, weleh' leíztere von den einfalieiideii Licht- 
strablen. durch das Médium in modificirter Weise gebroclieii, iiur die 
biaiieii refleciireii. Ob diese Annahme in Wirkiiclikeit ziitrifft, bleibt 
noch durch exakte Untersuchungen zu entselieiden ; vieiieicht wird die, 
allerdings ãusserst geringe Differenz im speziiischen Gewichte auf 
vorhandene Holilraume zurückzaführen sein. Drei Bestimmungen 
ergaben für das blaue Salz die gleiche ZaM 2.141 iiiid für faiblose, 
wasserhelle Spaiíungsstücke 2.143. Nachdem wir Mermit die alige- 
meinen Eigenschaften erwâhnt haben, theilen wir endlich die Versuche 
ziir nâheren Bestimmung der Natur der blauen Fârbimg mit míd 
wollen zunâchst versuchen, den Beweis zu liefern, dass in dem 
iiiteressanten Vorkommen kein eigentlicher Farbstoíf noch biaugefârbte, 
etwa beigemengte Verbindiing vorliegt. 

Wie bereits F. Bisehof^) angiebt, theilt sich die blaue Fãrbiing 
nicht der wãssrigen Lõsiing’^) mit, auch gelang es uns nicht durch 
eiiie gleichzeitige Behandlung mit Aether oder Schwefelkohlensíoff 
einen Farbstoff zu fixiren. Hiernach kõnnte die Farbe, nach S. W, 


b Bie Grotíse díeser HoMrãume kann eine ãusserst geringe sein, da die 
Lãnge der Lichtwellen der blauen Lichtstrahlen bekaBntiich nur 0.0043 mm 
betrâgt. 

Bie zu den Bestimmungen verwendeten Spaitungsstücke waren, soweit 
das Auge erkennen liess, frei von Hohlrâumen und wogen 3—13 g. 

F. Bischof. Bie Steinsalzwerke bei Stassfurt, p. 29. 

B Bieselhe hinterlasst beini Eindampfen farbiose& Salz. 
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J ohns 011 's Aiisiclit^), voii beigemengtem Natriumsubchlorid herrühreii. 
Beim Voiiiegen dieser Verbindung miisste die Farbe bei der Behaiid- 
lung mit Chior zerstort werden. Wir leiteten zu diesein Zwecke über 
das piilverisirte Salz anfangs bei gewõbnlicher Temperatur, dann bei 
100*^ C eiiiejQ Ciilorstrom; da die Farbe aber iiicht im geringsten ver- 
âiidert wurde und aiicli die wãssrige Lôsung nicbt alkaiiscii reagirte, 
so ist damit die genaniite Verbindung ausgeschlossen. Durcli vor- 
steheiiden Versucli ist aucli die Gegenwart Ton Scbwefel, der Ochse- 
nius^) die blaiie Farbe zuschreibt, ausgeschlossen. 

Dell kiarsten Beweis, dass die Farbung auf eine rein optisclie 
Brscheinung ziirückzuführen ist, glauben wir (knin zu erblicken, dass 
das blaue Salz, zu staubfeinem Pulver gerieben, sclineeweiss erscheint ®). 

Eine weitere Begründung der obigen Aiinahme liefert das Ver- 
halteii der blauen Farbung beim Erhitzen. Schon Biscliof erwãhnt 
a. a. O., dass die blaue Farbe beim Erliitzen verschwindet; es resultirt 
dabei klares, farbloses Salz, welcbes in seiner âusseren Bescbaffenheit 
keine Verânderung erlitten hat. 

Die Temperatur, bei welcher nun diese Farbenverânderuiig ein- 
tritt, liegt nach nnseren Versucben unter 280® CA). 

Hierbei eiieidet das Salz eine kaum naehweisbare Gewichts- 
abnahme; ietztere betrug fdr 10 g intensiv blaugefarbte, zuvor sorg- 
fâltig getrocknete Spaltungsstücke nur 2.1 mg. 

Diese Ersclieinung, das Verschwinden der blauen Farbe, beim 
ErMtzen ohne merkliche Gewicbtsabnahme dürfte folgem, dass die 
blaue Farbung durch einen Gehalt des Salzes an Gasen bedingt wird, 
eine Hypothese, die Bischof a. gen. O, für wahrscheinlicli hãlt. Um 
nun diese Annalime zu prüfen, haben wir folgeiiden Yersuch angestellt. 
90 g intensiv blau gefêrbíe Spaltungsstücke wurden in einem Ver- 
brennuiigsrohr im Kohienofen ailmãhlig bis zum Verschwinden der 
Farbe erhitzt*'). 


0 Omeliii-Krauts Hdbch., Bd. IT, p. 204. 

-) Ochsenius. DieBildang derSalzlager und ihrerMutterlaiigensalze,p.l 17. 

Ais Uergleich dienten Kupfersulfatkrystalle, deren áhuliche blaue Farbe 
beim. Zerreiben^ wenn aueh erheblich geschwâeht, erhalten blieb; namentiicli 
trat beim Befeiichten des Pulvers mit wenig Wasser die Farbe wieder lebhaft 
auf, walirend das Steinsalz, in gleicher Weise behandelt, auch nicht deu ge- 
ringsten bláiilieíien Farbenton erkenneix liess. 

Ein bestimmter Grad lüsst sich hierfür schwer ermitteln, da der TJeber- 
gang zum farblosen bei dieser Temperatur allmãHlig erfolgt: bei 120® C. bleibt 
dieselbe erhalten. 

Die in den erwahnten, sichtbaren Hohiriiumen eingeschlossenen Gase 
kommen bei diesem Yersuche nicht in Fr age, weii dieselben nach dem Er- 
hitzen méx vorliaiKieii waren, indera. die farblos gewordenen Stücke beim 
IiOEffQ E0ch starkes Knistern rerursachten. 



Die etwa auftreteiideii Gase wurden durcii eiiieii Aspirator ab- 
ge&ogeii iiiid trateii alsdaiin, iiachdem «ie ein Chlorcalciiim — (a) iiiid 
eiii Barjtchiorealciiimrolir (ai) passirt, in ein mit glülieiidem Kupfer- 
oxyd gefülltes Terbreoniingsroíir. dem wiederum ein Chlurealciiim- 
(b) und ein BarTtclilorcalciiimrolir (bi) vorgelegt wareii. Ber Yersucli 
ergab foígeiide Zahlen: 

a = 41.2 mg íBO b — G mg H 2 O 
‘ãi == (3 C Oi» , bi = 5.Õ mg C O 2 . 

Diesen Zahlen 'würden also 2 mg CH4 und Ü.17 mg AYassersíoíf 
entsprecliein Mengeii, die uns im Yergleich zu der aiigeweiideteii Siib- 
stanz verschwiiidend kl ein erscheinen. und balíeii wir es wenigstens 
für gewagí, die blaue Fârbmig — ^vie Bischof aiinimmt — aus- 
sehliesslicli anf eiiien Gehalt au KohlemYasserstoften zurückzuführeii. 
Auf andere Gase taben wir uiisere Yersnche nicht ausgedehnt, ab- 
geselieii von Ozon, welehes nicht iiachgewiesen werden konníe. 

Auf Grund vorstehender Yersuche und Erorteriingem glaiibeii wir 
uns mithiii zu der Annahme bereehtigt, dass die blaue Farbeo- 
erscheiiiung nicht an einen blauen Farbstoff gebiiiiden ist, sondem 
dass dieselbe vielmehr durch eine optische Ersclieinung bedingt wird, 
über dereii Natur vielleicht pliysikalische Untersucliuogen AufscMuss 
gebeii koniiten. 

Neii-Stassfurt, im Juni 1883. 


283. E. Erlenmey er: Zwr Constitntion der Hitrosamine. 

(EiDgegangen am 12. Jimi.) 

Da ich im Augenblick kein Laboraforium habe, um %"erschiedene 
angefangene Arbeiten volienden zu kõnnen, so bin ich veranlasst, 
einige vorlãufige Mittheilungen zu machen. Bei Untersuchungeii über 
die Biidungsweise und das chemiscbe Yerhalten der Nitrosamine bin 
ich zu der Ansicht geführt wordeii, dass die Coiistitution dieser Kõrper 
wahrsclieinlich eine andere ist, ais sie gewõhnlich angeiiommen wird. 
Man wii^ sich erinnem, dass ich vor mehreren Jahren^) die Aii- 
schaimng über die Constitntion der Diazoverbindungenj welche 
A. Strecker^) aiisgesprochen hatte, für wahrscheinlicber erklaríe, ais 
die Ton deu meisteu Ghemikern bevorzugte von Kekulé herrühreiide, 
Ich dachte mir wie Strecker den Yorgang bei der Bildiiiig der 
Diazoverbindnngeii so. dass z. B. bei der Einwdrkiiiig der Salpetrig' 


Diese Berichte YH, 1110. 
Ebeudas. lY, 786. ' 
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siiure aiif salpetersaures Anilin (PhenylaiBnioniuimiitrat) die drei 
"Wasserstoffatome des (Pheiiyl-) Ammoniams diirch das Stickstoôatoni 
der Salpetrigsaure siibstituirt werden: 

ONO 2 ONOo 

I I 


C^Hr-NHa = 

C,H5 - -n 

+ (H20)2 

NOOH 

N 

Wenii dieser Process iii der That so verlâuft — wie icb es noch 

beiite für am wabrscbeinlicbsten 

balte, so kdnnte die Reaktion der 

Salpetrigsaure aiif die Salze der Dialkylammoninm salze so Ton Statten 
gebeii: 

Cl 

2 . B. Olh i 

Cl 

:nh2 

CH3 : 

CsPE^ - 

,N +H2O. 

NO 

CeHs' :■ 

ÒH 

NOH 


Diese Verbindung wiirde sich aber nacb Árt der Clilorliydriiie 
zersetzen iii H Cl iind MethylpbenylnitrosamiB, 

CH3 

.N» 

Es wdrde biernach iii den Nitrosaminen uichí das bislier darin 
voraasgeseízíe Radikal NO, sondem, wenii man wiil, ein Oxydiazo- 
radikal anziinehmen seio. 

Demgemâss wiirde der Üebergaug der Niírosamine iii Hydrazine 
iji der Siibsíitiition des an zwei Stickstoffatome gebundenen Sauer- 
stoffatoms durcli 2 Wasserstoffatome bestehen, so dass aiso z. B. das 
Methyipbeiiylhydrazin iiicht, wie es E. Fisclier für bewiesen erachtet: 


CbH-, 

)N :nh 

CH3'' ; , sondem CH3' ; 

NH2 NH 


eonstitnirt sein wiirde. 

Die primãren Hydrazine denke ich mir dann so eonstitnirt, z. B.: 

CbHs —NH2 

II 

isTH 

wie sie aueb sebon von Koibe^) angenommen wurden. Die Salze 
áer Hydrazine betracbte icli nach der Formei: 

R—NH2 

II 

_____ NHsR' 


*) J. pr. Chem. [2] 13, 320. 



ziisamniengestrízí. AVeiin aiü‘ eiii Hydrazin Hai<^gtfiiverbiiidiuigeii voii 
Sâiireraclikalen voii der Fi>rmei ÍÍ--CO--X oder R — SOt* — X eiii- 
wirken, daiiii wird znnãolist 1 Arum Wassei>totf in dem XHif diireti 
cias Sâureradikai ersetzt: wirken aber Halogenverbindiingeii voii Alkylen 
eiíi^ Sí> wird der Wasserstoíi' deb XH dureh da& Alkyl siibsíitiiiit. 
Im ersíei! Faile eiitsteheii bei der Oxydatioii Diaziivt-rldndiiiigeii. iiii 
zweiteii Fali Aziíverbinduiigen ii. s. w. Weitere Aiisfühniiigeii bebalte 
Í€Íi niir vor bis ziir Yullendiiiig meiner experimejitelieo Arbeit. 

Frankfurt a Ai. 10. Juni Í8S.'i 


284. Eug. Bamberger: Ueber Dieyandiamid (II). 

[Mitth. aus dem ebem. Laboratoriíim der Akaderaie der AYisstmseli. zai Müiielifn.j 

(Eingegaogen am 14. Jiini.) 

Die Einwirkuiig des Schwefelwasserstoffs auf Dieyandiamid haí 
Baumann^) vor lángerer Zeit srudirt in der Âbsicbt. das setiwefel- 
baitige Aiialügon des Giiaiiylbarnstoífs-) (Dicyandiaiiiidins), deii Giianyl- 
thiohanistoff zu eiiiaiten; seine Yersiiclie liaben jeclocli iiicbt zii Re- 
siiltateii gefübrí. Einige Jahre spâter ist der gesiichte Kõrper voii 
Ratlike*^) auf aiiderem Wege isolirt xvorden, so dass es mir dadiircli 
ieicht gemaclit vrar. bei Wiederaufnahme von Baiimaiin's Yersucheii 
das von ihm erstrebte Ziel zu erreichen. Die Bildung von GuaiiyF 
íhiohariistoff aus Dieyandiamid und SchwefelwasserstoíY von welcher 
iinteii die Rede sein soll, entspricht derjenigen des Tbioharnstoffs aus 
Cyanamid and Scbwefelwasserstoíf; wábreiid sicb diese aber nacb 
BaumannA Angabe fast quantitativ vollziebt. addirt sicii nicbt die 
tbeoretiscli geforderte Menge Schwefelwasserstoff zum Dieyandiamid, 
vielmehr eníziebt sich síets ein betrãchtiicher Tiieil desselben der Eiii- 
^irkiiüg, Gleichwohl wird die zu besclireibende Darsíeilungsweise 
vor derjenigen ibres Entdeckers, welcber den Guanyithioharnstoif diircli 
Entschwefelung von TMocarbamid mittelst Piiospliorpeníacblorid erliielt, 
den Yorziig verdienen, da man nach Rathke ein Pfoud Scbwefel- 
barostoff verarbeiten miiss, um »einigermaassen nennensweríbe« Mengen 


Biese BericMe YI, 1375. 

/ KH A 

-) índem iek die einwertliige Gruppe ( C Guauji nenne, Aveude 

V mJ 

ieb eine von mir vor mehroren Jabren vorgeschlagene Komenklatiir an. (Biese 
BericMe XIII, 1580.) Dicyandiamidin wird ais GuaoyUiarnstoff^ Thiodicyan- 
diamidin ais Gnanylthioliarnstoíf, Biguanid ais Giianylguanidin bezeicbnet. 
Biese BericMe XI, 962. 
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der Scliwefelbase zu gewinnen* wâhrend mir 4 g Dieyandiamid (eiit- 
spi*eehend etwa 8 g Schwefelliarnstoíf) genügend Material lieferíen, oiii 
die Base iiiid ilir oxalsaares Salz darch qualitative imd quantitative 
Eigensclmfteii zu ideiitidciren. 

Digerirt mau Dieyandiamid einige Tage mit gesattigíem Schwefel- 
wasserstoífwasser bei 60—70^*, so fâllt auf Zusatz von oxalsaurem 
Ammoiiiak imd Oxalsãiire zur Lõsung ein scliwerer, krystalliniscber 
Niedersclilag aus, welcher sicb durch Stehenlasseu oder Reiben an 
deii Wandeu des Glases betrãcbtlich verzuebrt. Er wurde in heisseiu 
Wasser aiifgenommen, die LÕsung mit Barytbydrat versetzt, der üeber- 
seliuss des letzteren durch Kohlensâure eiitferut und das Filtrat yoiii 
Baryiimcarbonat zur Krystallisation eingedampft; beim Erkalten scliossen 
weisse, síark glanzeiide, liâufig treppenformig über einander geschichtete 
Prismen an. welche durch Silbersalze selbst in saurer Lõsung ent- 
scliwefeit wurden. sicli beim Schmelzen in das isomere Rhodanguanidin 
luiilagerten und durch ein schwerlõsliches, hübsch krystaliisirendes 
Oxalat charakterisirt waren, kiirz alle Eigenschafteii des yon Rathke 
kürzlich entdeckteii Guanyithioharnstoffs besasseii. Eine Scliwefel- 
bestimmung, durch Fâllung der ammoniakalischen Lõsung mit Silber- 
iiitraí aiisgeffíhrt^), ergah: 

Berechnet Gefiinden 

S 27.13 27.07 pCt. 

Aiich im oxaisaiiren Salz wurde der Schwefel bestimmt: 

Berethiiet Gefunden 

S 19.63 19.7 pCt 

Erliitzt man Dieyandiamid mit schwefelsaurehaltígem Schwefel- 
wasserstoffwasser, so findet man das Digestionsrohr bisweilen mit den 
seidegláíizenden, weissen Nadeln der schwefelsaureii Thiobase an- 
gefülit. 

Dem Giianyithioharnstoff. welcher sich im Sinne der Gleichung 
C 2 N 4 e 4 + H2S == C2N4H6S 
H2 

biidet, haí Rathke die Formei S =*= Gn / ^NH \ ertheilt; man 

"NHfC; ) 

\ nNHs/ 

erkennt ieicht, dass díe Entstehiing eines derartig constituirten Kõrpers 
aus Dieyandiamid und Schwefelwasserstoff in bei den Dicyandiamid- 
íormeln meiner ersíeii Mittheilung einen gleich guten Ausdruck íiiidet, 
so dass die beschriebene Bildungsweise für die Frage nach der Con- 
stifution obne Wertli ist. 

Weiidet man den Schwefelwasserstoff nícht in neutraler oder saurer, 
sondem in ammoniakalischer Lõsung an und zwar bei einer über 60^ 


TergL Rathke, diese Berichte XII, 775. 
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iiegeiiden Temperatiir. su beolmchíer maii nebeii der erwãiinteii Additioii 
eioe zweite Reaktioii. ais deren Endprodiikte Rhodaiiaoimoiiiiiiii imd 
gewõiinlielier ScliwefeiharnstoíF^} aiiftreten: diider aber die Eiiiwirkiiiig 
des Schwefelammoniums Uei Zimmertemperatui* statt, so volizielit sieh 
wiederum lediglicli jene Addition, welche zur Bildmig des Giiaiiyl- 
tbiolianisíoffs führt. Letzíere geht in der Kiilte sehr laogsam voe 
Stâtten; «acli zweimoiiatlichein Stehen war nocli der weiíaiis grosste 
Theil des Dicvandiamiás intakí geblieben. 

Ich habe den GuaEyltbioharEStoff nocii auf aiiderem ^Yege er- 
iialten. Erhitzt man eiii Salz des Guaiiyihariistofts iiiit SchwefeUvasser- 
stoffwasser, so wird der SaiierstodEdurcli í^cliweíel deplacirt imd es 
resLiltirt das entsprecheiide Salz des Giumvlthiohanisíoífs: 

‘ NH, 

OC: / NH = H,0-SC / XH . 

NHÍC 'XHÍC j, 

\ ‘NHs/ \ NHâ/ 

Da Guaiiylliamsíoff nach fiaumaimbs^) eiegaiiter Metliode leiclit 
zu beschaffen ist, diirfte ietztere Methode zur Darstellung der Thio- 
base die empfehienswertheste sein. 

Wenii man Dicjandiamid mit Ziuk uiid Salzsâure iii der Kalte 
reducirí, so entstebt nebeii Ammoniak Metbylamin; die Cliloride wurden 
wiederbolt durcb absoliiíen Alkohol getremit uiid iiiit dem Metliyiamio- 
chloroplatinaí eine Platinbestimmung ausgefübrt. 

Bereclmet Gefuiiden 

Pt 41.68 41.3 pCt. 

Guanidin konnte uiiter den Reduktionsprodiikten iiiclit autgefunden 
werden. 

"Wenn man Dicyandiamid in absolutem Alkohol lôst und mit eiiier 
absolut alkoholisclien Lõsung voii Natriumalkoholat vermischt, so 
scheidet sich, wenn die Lõsung concentrirt war, sofort, wTnn sie ver- 
diinnt war, nach eiiiigem Stehen ein weisser, krystaliinisclier Nieder- 
schlag aus, dessen Anaiyse ihn ais ein Natriíirnsalz des Dicyandiamids 
von der Formei C 2 N 4 ll;;Na charakterisirí. 

b Ais ich ziim Xachweis der Ehudanwasserstoffsiiiire Eiseiiclilorid ziir 
saiiren Lõsung gah, hemerkte ich, dass die anfangs eintretende Rothfárbimg 
nach kurzer Zeit wieder verschwand, hesonders sehiiell beim Erwiirmen, iind 
erst bestehen blieb, nachdem eine gesnsse Menge des Keageiis ziigesetzt war. 
Ais IJrsache dieser Erscheinimg stellte sich die gieichzeitige Anwesenlieit des 
Siiifoliarnstoffes herans: diesem wird nãmlieh diirch Eisenchlorid Sehwefel- 
wasserstoff entzogen, inclem letzteres unter Seliwefelabscheidang rediicirt wirti 
zu Ghlorõr, Ralier ist die Einwirkung des Eisenoxydsalzes aiif das Rliodaii- 
salz erst erkennbar, nachdem sãmmtlicher Scliwefelharnstoff zersetzt Zur 
Titration ist die Eeaktion übrigens nicht zu verwerthen, da sie sich z\i lang- 
sam volkieht. 

-) Diese Beriehte Víí, 447. 
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Berecbnct GetuBcIcn 

Na *21.G9 21.24 pCt. 

Der Korper ist iii verdünntenx Alkoliol ziemlich, iii Wasser sehr 
ieiclit lüsiicli. Feuchte Küklensâure zerzetzt ihii, so dass er behiifs 
Analyse davor za schützen ist. Lâsst man ihii mit Salzsâure einige 
Zeit in BerübraDg^ so verwandelt er sich in deii an seiner roíhen 
Kiipíerverbindung leicbt erkennbaren Guanylharnstofí:. Bisher kannte 
man iiur Salze des Dicyandiamids, in welclien zwei Wasserstoffatome^) 
siibstituirt waren; iind zwar waren ais Substituenteii niir Scliwermetalle 
(Siiber, Qnecksilber) bekannt. 

Die Eiiiwirkimg der Salzsâure auf Dicyandiamid veriânft bei 
lioberer Temperatiir aiiders ais bei niederer. Wâbrend es bei dieser 
iiach Haag’s Eeobaclituug diirch Wasseraafnabme in Giianylharnstoíf 
iibergebt. bildet sicb bei 130—140® ein Kõrper von dem aiisge- 
sproeheneii Charakter eiiier Amidosâure, wekher sich leicbt in Sâuren 
sowoM ais in Alkalieii lost und sich ans heissem Waèser — man 
brancht grosse Mengen, um ibn darin aufzunehmen — in weissen^ 
amorpben Flocken ausscheidet. Er steht seinem Verbalten nacb in 
iiâchster Bezieliung zum Ammelin, Ammelid und der Dicyandiamid- 
carbonsâure; seiiie wenig einladenden Eigensehaften hielten micb ^''on 
nâherer Üntersiicliiing ab^). 

Ziir Formei des Dicyandiamids. 

Banmann®) folgeríe aiis der von ibm festgestellten Constitution 

.NH2 

des GiianylharnstofFs O : Cs / NH v, dass diejenige des Di- 

'NHfC' ) 

\ NHs/ 

cyandiamids 5 welches diirch Wasseraddition in jeneii iibergebt, wabr- 
scheiiilicb folgeiidermaassen zu formiüiren sei: 

^NHs 

1)NH:C: :C.NH. 

Allein icb glaube, man kanii mit demselben Becbt auf die Formei: 

^NH2 

2) NH:CC 

^NH.CN 


b Âebnlicbe Verbâltuisse bat man beim Cyananiid beobacbtet; Sebwer- 
metalle ersetzen vorzugsweíse zwei Wasserstoffatome, Leicbtmetalle nur eíns. 

^ Kõrper mit fast genau denselben Eigenscbaften entsteben, •wenn man 
Dicyandiainid lãngere Zeit auf 200—205® erbitzt; ebenso beim Erbitzen von 
koMensaarein Guanidin, ivelcbe Beobacbtung scbon vor lângerer Zeit Ton 
Hm. Nencki gemacbt ist, wie mir derselbe giitigst mittbeiite. 

^ Biese Bericbte YII, 447. 



1463 


schiie&seii. Bei Ziigriindelegiiug dieser erklart sicli die Eiitsteàung 
des Guanyiliarnstolíb aus Dicvandiamid diirch Wáisseraiifnaiinie eiiifach 
durcli den üebergaiig des Cvaiiradikais in den eiinvei tiiigen Harnsíofí- 
rest (CO.XH.)': 

NHo 

XH:C' ^H.O = XH:C 

XH.(CX) XHCCO.XHs) 

= Giianyliianistoíf. 

Gaiiz aiialog %Yare die Addidoii voii Rchwefelwasserstoft" (Biidung 
Ton Guanyltliiobarnstoff) uiid diejenige voii Ammoniak (Bildiiog voii 
Guaiiylgiiamdiii) diirch Terwandiung der Cyaiigriippe iii die Meste des 
TMoearbamids (CS . NH2)^ beziebuiigsweise des Guaiiidiiis (CXH.NH2) 
jzu interpretiren: 

XH 2 XHo 

XH:C -f-H2S = XH:C 

■NH(CX) XH(CS.XHv) 

== Giiaiiylthiohanisíoff. 

^XH2 Xfí2 

XH:G: 4-XH3 = XH:C 

'XH(C X) XH (C XH . XHs) 

== Giiaiiylguaiiidin. 

Aliein icb gebe zu, dass die genaiinten Umsetzuiigeii des Dicyaii- 
diamids eine gieicli befriedigende Erklürung m der Baiimaini^schen 
Formei findeii. Folgende Tbatsache scheiní ixiir dagegeii zu Ungiinsteii 
der letzteren zu sprechen. Rathke fand, dass GuanyltMoliarnstoff 
durcli Verlust von Schwefeiwasserstoff in Dicvandiamid iibergelit. Xun 
wissen wir aber, dass aus Schwefelliarnstoff uiid seineii Substituteii 
durcli Entziehung der Elemente des Schwefelwassersíoffs Kõrper ge- 
biidet werden, welcbe entweder vom Cvanamid CX - -XH2 oder vom 
XH 

Carbodiimid C\ deriviren; erstere, wenii sieli der Sclnvefeí mit 
>Xfí 

den Wasserstoífen eines Stickstoffatoms vereiiiigt z. B.: 

.XH‘> 

L SC^ — = H2S -i- CX—XHCtíHr, - 

"" XH. CôHs - 

letztei^e, wenn der Schwefei von jedem Stickstoffatom ein Wasserstoff 
loslõst, 7 ., B.: 

'XHCgHs :XCcsH5 

iL sc: ““ ==hhsh-c: 

““ ''XHC6H5- " 'XCiíHs 

Baumann sagb seine Formei bringe die Analogie der DieyaQdiaiiiidm- 
bilduBg aus Dicvandiamid 4- Wásser mit derjenigen der Harnstofflíiidung aus 
Cyanamid ■+- Wasser zum Ausdruck. Wenn man aber — wozii nian woH 
berechtigt ist — die Cyanamidformel GX--XH 2 fiir wabrsclieinlicli bâlt, fâllt 
diese Analogie fort und tritt vielmehr in Formei 2) zti Tage. 
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Rathke's Guanyithioharnstoif ist nini aber ein Scbwefelliariistoff, 
iii welchem ein Wasserstoftatom diircb deii einwerthigen Guaiiidinresí 
NH 

C; j , d. li. Giianvl ersetzl ist; folglich miisseii wir seiii Ent- 

NHs/ 

scbwefimigsprodukt, das Dicyandianiid, eiitweder ais ein Cyanamid 
oder ais ein Carbodiimid auffassen, in welchem die Guaiiyigruppe ein 
Wasserstoíf vertritt, entweder also ais 
/ ,NH ^ 

2) GN- -NH( C< oder ais 3) C' / /NH 

\ NHo/ 

\ ^NH2 

Guanylcyaiiamid Guanylcarbodiiniid, 

je nachdem nãmlich der Entschweílungsprocess im Sinne der oben 
eutwickelteii Gieicliung I oder II verlâuft, — Von den drei Formeln 
des Dicyaiidiamids 


1)NH:C C:NH, 

NH 


/ ;NH 
2) CN—NH { 

\ ^NH2, 


NH 

3) C,. / ,NH \ 

^n(cv ) 

\ NH2^ 


haite ich die erste von Banmann gegebene aus deii oben entwickelten 
Gründen fíir die iinwahrscheinlichste; imter den anderen mõchte ich 
der zweiten, in welcher das Dicyandiamid ais Cyanguanidin erscheint, 
vor der dritteii (bisher noch nicht aufgestellten) den Vorzug geben^ 
weil sie die Biidung des Dicyaiidiamids aus dem Cyanamid (welche 
man ais Polymerisation bezeicheí, ohne jedoch mit diesem Wort etwas 
zii erklãren) am einfachsten ziir Auffassung bringt. Wie nâmlich 
Cjanamid^) dorch Aufnahme von Ammoniak in Guanidin übergeht: 

^NH2 

NC- -NH2 -I- NHa -= NH : Ci 

^NH2 

so geht es dorch Aufoahme von Cyanamid selbst, d. i. cyanirtem Am- 
moniak in cyanirtes Guanidin d. i. Dicyandiamid über: 

.NHa 

NC—NH2 4- NH2—CN == NH:C( 

"NH.CN 


b Man darf wohl, wie es hei obiger Betrachtnng vorausgesetzt ist, nach 
der entscheidenden Arbeit von Fileti und Schiff (diese Berichte X, 425) 
von der Riehtigkeit der Cyanamidformel CN—NHa úberzeugt sein. 



1465 


285. Vietor Meyer: Ueber den Begleiter des Benzols im 
SteinkoMentheer, 

(Eiiigegangen am 11. Jnni; yerieseB in der Sitziing tüii Hrn. A. Píiiiier.) 

Wie icii Yor eiiiiger Zeit mittheilte^). giebt das Beiizoi aiis Benzi 
sáiire‘í oder ancli eiii mit Schwefelsaure aiilialtend geschütíeltes Tlieer- 
beiizol die Indoplieninreaktion — Bildiing eines praditvoll biaiieii 
Farbsíoffs beini Behandeln mit Isatin und Schwefeisáure — nielit. 
welclie das reinste, krystallisirte Benzol des Haiidels iii so aus- 
gezeicliiieter Weise zeigt. Ziir Erkiarung dieses Binstaiicles zog itdi 
3 Hypotbesen in Betraclit, von denen icli die dritte tblgendermaas&en 
formulirte : 

'Es Ivoimte das Benzol ans Steinkolileiitiieer zwei. eiiiander piiysikaliscli 
iiiid clieiuisch selir àliiiliche KoriKn- entlialten, die sicli dadiireli unterscíieideii. 
tlass dor eine reaktioiisfahiger ist, aL der andero: der reaktiuiisíaiiigere wúrde 
sii‘h mit dem Isatin Tcrbindon; und er '«•urde }»eim Beliaiidelii mit Scii-wefel- 
sâure zuerst in Sulfosaure uingewandelt wordcn, su da.-?» hierbei der veniger 
reaktionsfáhige ívórper ulmig bliebe.‘t 

Bie nâbere Untersucliung hat gezeigt. dass diese Hypothese die 
riehtige ist. Das kaufiiehe, sogeiiaiiiite 'reinste krystallisirte^ Benzol 
aus Tlieer enthâlt in der That kleine Mengeii (eirca 0.5 pCt.) eines 
dem Benzol in seinen Eigenschaften aiisserst ahnlicben. 
bei 84° siedenden Kõrpers^ welcher die Ursache ist, dass das Benzol 
sich bei Gegeiiwart von Schwefelsaure mit Isatin, Phenylglyoxyl- 
sâure. Benzoyleyanid u. s. w. zu den bekannten sciioiien Farbstoffen 
verbindet, welche, wie ich gefunden habe. reines Benzol iiicht ini Stande 
ist, zu erzeugen. 

Dieser Korper giebt auch die Veranlassung zu der bekannten Er- 
scheinuiig, dass ^Benzol aus Steinkohlentheer^^ coiicentrirteSehwefel- 
sáure brâiint, wãhrend ein wirkiich reines Benzol bekanntiicli die- 
selbe absolut ungefarbt lãsst. — Beror ich zu der Erkeiintniss der 
Áiiwesenheit eines neueii Kõrpers im Theerbenzol geiangt war. habe 
ich eine Reihe von Yersuehen angestelit, um zu prüfeii, ob die Indo- 
pheninreaktion iiicht etwa einem der bekannten Theerbestandtheile, der 
sich in Spuren im Benzol finden mõchte, zuzuschreiben sei. Ich habe 
inaktives Benzol in einzelnen Forrionen mit Kõrpern der verschiedensteii 
Kategorien, wie: Toluol, Xylol, Naphtalin, Áníhracen, Amylen, Ligroíii, 
Pyridin, Chinoliii, Anilin, Phenol, Besorcin, Fhenylsulfid, Phenyl- 
merkaptan u. s. w. versetzt, dasselbe aber dadurch nicht aktiv machen 
kõnnen. Die einzige Substanz, die mir begegnete, welche, dem Benzol 


0 Diese Berichte XV, 2893. 
3) 1. c. 2894. 
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zugesetzt. veranlassf, dass dasselbe iiiit ísatin iiiid Scliwefeltíaiire 
eiiie Blânung giebt, ist xVethylmercaptan. Aber diese Reaktion 
ist der Indopheninbildung kauni alinlieh, .denii der dabei entstehende 
FarbstofF ist, abweicliend ron dem so bestãndigeii Indopheiiiii, hõcbst 
verganglicber Natur und schon wenige Minuteii nach seiner Biidung 
wieder Terschwunden. 

Nocli mõchte ich bei diesem Anlasse des folgenden Versuches 
Erwãbnuiig tbun: In meiiier ersten Notiz tbeilte ich mit, dass Benzoe- 
sãiire aiis Harz, aus Harn und aus Toluol mit Kalk iiiaktives 
Benzol liefern. Ganz anders Benzoesâure, die, nach Merz, aus Tlieer- 
benzol durcb Siilfnriren und Destillation mit Cyankalium gewonnen 
wordeii. Sie iietert^ obscbon anscbeinend mit reiner Benzoêsâiire jed- 
weden anderen Ursprunges identisch, doch mit Kalk eiii Benzol, das 
die lodopbeninreaktion in ausgezeiclineter Weise zeigt. 

Der Weg, den neuen, im Theerbenzoi enthaltenen Kõrper aufzu- 
sucben, war scboii durcb meine erste voriãiiíige Mittbeilung angedeutet. 
Damals war mitgetbeilt, dass Benzol duixh mebrstündiges Scbütteln 
mit concentriríer Schwefelsâure seine Aktivitãt, d. b. die Fãhigkeit, sicb 
mit Isatin zii Indopbenin zu vereinigen, verliert, und dass die ge- 
bildete Sulfosaure bei der trocknen Destillation wieder '-aktives" Benzol 
liefert. Dies Verfabren, zunãchst im Kleinen. d. h. mit xlnwendiing von 
circa 10 Ditern Benzol, durchgefübrt, gab mir einige Cubikcentimeter 
eines leicbteii, wasserbellen. sebr beweglidien O eis, das bei circa 83^ 
siedete, vom Benzo! sicb dadurch unterscbied. dass es, obwohl nocb 
etwas benzoibaltig, docb in einer Kãltemiscliang iiicbt erstarrte, imd 
dass es einen sebr betrâcbtlicben Scbwefelgebalt aufwies. Der 
Kõrper gab die Iiidopbeninreakíion in intensivster Weise, ja, da er 
durcb Scbwelelsáure, wie weiter iinten erortert. für sicb ailein oiiter 
SclnYãrzuiig rerdickt und zerstõrt wird, so musste mau, um die Reak- 
tion scbõn beobacbten zu kõnneii, den Kõrper vor der Bebandlung 
mit Isatin und Schwefelsâure zmiâcbst mit einem Ueberscbusse von 
maktivem Benzol oder Ligroin verdünnen. 

Da es naeb diesen Beobacbtungen unzweifelbaft war, dass das 
Jjidopbeniii seine Entstehung nicht dem BenzoL sondem dem darin 
entbalteiien scbwefelbaltigen Gel verdanke, so war zu vermuthen, dass 
das Indopbenin selbst ein scbwefelhaltiger Farbstoff sei. Icb tbeilte 
diese Vermiitbung Hrn. Prof. Baeyer mit, zugleich mit der Bitte, 
den Farbstoff auf einen etwaigen Schwefeigebalt zu prüfen. Hr. Baeyer 
batte darauf die Griite, mir Proben von reinem Indopbenin und Brom- 
indopbenin zu senden, in welcben sicb dann aucb in der That be- 
trãchtlicbe Mengen von Scbwefei nachweiseii liessen. Durcb dies Er- 
gebniss gewann die Isolirung der fiücbtigen Scbwefelvei‘bindiing ein so 
bcb-BS Interesse, dass Versucbe zur Gewinnung derselben sogieich in 
girõssefem Maassstabe vorgenommen wurden. 
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Zii solehen wareii iiun freiíicli die mir ziu* Yeríugiing steheiiden 
LaboratoiiiimseiiirichíiiDgen nicht geeignet. Das kauflieiie. reinste 
Beiizol enthãlf. i^ie weiter nnten gezeigt, iiii Gaiizen nur circa 0.5 pCí. 
des nenen Korpers. Da aber dieser durcli Schweíelsaiire tlieiiweise 
zersíort wrd iind ziideiii die Rückwandliing seiner Siiifosaure iii das 
scliwefelhaltige Oel mit grossen Yerlusíen rerbunden ist. so ist nicht 
zu Terwundern. dass aiis Mengen voii BenzoL die sicli im Laboratoriíim 
beqiiem verarbeiteii lassen. der neae Kõrper kaum in eiiier, zii eiiier 
systematischen Reinignng und Uiitersiichung geiiügenden Menge zii er- 
halten war, Ich bin dalier meiiieii Freundeii, deii HHrii. R. Bind* 
schedler und R. Giiehm in Basel zu grossíer Dankbarkeit rer- 
pâiclitet, -welche ao dieser Untersuchung von Beginn an das freand- 
lichste Interesse Dahmen, und mir beliufs Forderiing derselbeo 
bereitwiilig die Hüifsmittel der Farbentabrik Bindscliedier, Buscli 
& Co. zur Yerfügung stellten. Duselbst wiirde iiunniehr die Arbeit 
in folgender Weise in Angiiff genommen: 

250 Liter reinstes Handelsbeiizol wurden mit 25 Litern eoncentrirter 
Schwefeisãure 4 Stunden lang kríifíig darchgescliütíeit, die erbalteiie 
schwarze SâLirescliichí, nach Entfernung des aufscliwimmeiiden Benzois- 
mit Wasser verdünnt und in bekaimíer Weise auf das Bieisalz der 
gebiideten Suifosâure verarbeitet, Die Menge des so erhalíeiien Salzes 
— haiipfsãchlicli Bieisalz der nenen Suifosâure neben etwas benzol- 
sulfosaui’em Blei — betrug 16 kg; dasselbe bildet eine graue, brõcklige, 
leicht zerdrückbare Masse, und besitzt einen schwachen. iinaiigenelimeii 
Geruch. Dieser rührt von einer, nicht mit in das Salz iibergehendeii 
Beimengung her, welche beim Eindampfen der rohen Bleisalzlõsung 
zum grõssten Theii mit den Wasserdãmpfen eiitweicht. unter Yer- 
breitung eines sehr ekelhaften Geruchs. 

Dies Bieisalz bildet nun ein Material, aus welcheni sich der neue 
I{!orper bequem in grõsserer Menge gewinnen lâsst. Aiifangs zersetzte 
ich dasselbe durch Sehwefeiwasserstoff, hltrirte vom Schwefelblei und 
uníerwarf die freie Suifosâure der trocknen Destiilatioii. Das lástige 
Fâllen und Fütriren von Kilogrammen Schwefelblei lãsst sich iiidessen 
vermeiden. Zu diesem Behufe wird das Bieisalz, feiii gepulvert, in 
Portionen von 200 g mit concentrirter Salzsãure erhitzí. Xachdem 
Wasser und Salzsaure übergegangen. beginnt die Zersetziing der 
freien Suifosâure, welche ieider stets unter Eiitwickelung von schwef- 
liger Sâiire und gleichzeitiger partieüer Verkohiung verlâiifí, und, wáh- 
rend Wasser und Oele destiiliren, hinterbieibt schliesslich eine auf- 
geblâlite Masse von Kohle und Chlorblei. Die Destillaíion miiss 
langsam und vorsichtig geleitet werden, damit ein üebersteigen ver- 
mieden wird. Noch zweckmãssiger, íils durch trockiie Destillation der 
freien Sáure, bewirkt man die ümwandlung nach dem Yerfahren, 

Berichte d. D. chem. Gesellscbaft. Jabirg. XVL 96 
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welches H. Caro zur Eliminirung der Siilfogriippe aus aromatischeii 
SubsTanzen vorgesclilagen liat: dnrch trockne Destillation des 
Amiiioniaksalzes. Zii diesem Behufe wird das Bleisalz niit 
seiiies Gewiclits aii Salmiak innig vermisclat imd destiliirt. Die 
weitere Yerarbeitung des Destiilates geschieht in der gleichen Weise 
wie bei dem erstgenannten Yerfabren. 

Das Rohdestiiiat enthãlt reicMicli Mercaptaiie und wird durch 
Sciiüttein lüit Wasser, dann mit starker Kalilaoge (anfangs unter guter 
Abküliluiig) gereinigt. Das Produkt mrd durch Chiorcalcium entwassert 
iiiid im Wasserbade oder auch auf freier Flamme iiberdestilliit, wobei 
eine geringe Menge hoch siedender Schwefeiverbindungen zorückbleibt, 
welche BÍcht náher imtersucht wordeu siiid. Das erhaltene, leicht 
flüclitige OeL nochmals mit Chiorcalcium oder auch durch lángeres 
Kochen über Natrium entwassert, ist eine Mischung, welche ungefãhr 
70 pCt. des iieuen Korpers und 30 pCt Benzol enthâlt. Es siedet 
zum grdssten Theile bei 84®, abgesehen von einem geringen, zwischen 
78® und 84® übergehenden Yerlaufe, und ergab einen Schwefelgehalt 
von 28 pCt. 

Das beschriebeiie Produkt lãsst sich aus dem Bleisalz leicht in 
grõsserer Menge gewinnen. So erhielt ich bei der erstmaligen Ope» 
ratioii aus 2600 g Bleisalz, das in Portionen von 200 g verarbeitet 
wurde, 230 g Rohôl, aus welchem, nach Entfernung der sauren Bei- 
mengttiig durch Kali und nach der Rektificaíion, Í40 g des bei circa 
84® siedenden Oels gewonnen wurden. Bei spateren Operationea 
wurden aus je einem Kilo Bleisalz ca. 80 g des Oels gewonnen. 

Der so erhalteiie Kõrper ist ein leichtes, wasserhelles, sehr be- 
wegliches Oei, von sehwaehem, an Benzol erinnernden Geruch. In 
eiiier Kaitemischung von Eis und Salz erstarrt es nicht. Ia 
concentrirter Scliwefelsaure lõst es sich in der Kãlte unter tief brauner 
Fârbung; lângere Zeit mit der Saure in Berühruiig gelassen, eutwickelt 
es erst Schwefelwasserstoff, dann schwetlige Saure, und verdickt sich 
allmahlig zu einem Brei, der auf Zusatz von Wasser einen dickeii. 
grauen, in ailen Lõ sungsmittelii uniõslichen, amorpheii 
Niederschlag aiisfallen lasst. Die Indopheninreaktioii zeigt das 
Oel iiâíürlich in intensivster Weise, am besten, ungetrübt durch die 
von der Einwirkuiig der Bchwefelsãure herrührende Braunung, beob- 
achtet man sie, wenn man eine Spur Oel in eine grossere Menge 
inaktiven Benzois oder Ligroins einbringt, welches dadurch sogleich 
befahigt wird, mit Isatiii und Schwefelsaure die bekannte Reaktion zu 
gebem 

Um aus diesem, noch benzolhaltigen Gemische den neuen Kõrper 
abzuseheiden, bieten sich verscbiedene Wege. Derjenige, der mich 
,zur Feststellung seiner Formei führte, beruht auf dem ümstande, 
dass Brôm in der Kãlte auf das Oel mit grosser Lebhaftigkeit ein» 
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■wirkt und dasselbe iii lioch siedeiide Siibíítitutionsprodiikte überfíibrr, 
wâlireiid iiiiter dieseii Urnstanden Benzol kanm aiigegriffen wird. Ver- 
setzt maii daher das Oel mit unzureicliendeB Meiigen Brom, so 
ge’v^di2nt man ein Gemiscb von xiel uiiangegriffenem Benzol, weiiiger 
iiDangegiifteiiem scliwefelhaltigen Oel and vi ei Bromsiibstitutions- 
prodiikte des ietzíeren, aus denen sich durcb FraktioiiireD ein es 
leieht und iii grõsserer Menge erbalten iãssí. 

Ich. verfubr folgendermaassen: Zu 70 ccm des Oels warden aus 
einem Tropftiicbter langsam und unter Kühiung mit Wasser 128 g 
Brom gefügt. Die Reaktion verlief unter stromweisem Entweiciieii von 
Bromwasserstoff. Das erhaltene schwere Oel ward mit l\^asser. daiin 
mit Natronlauge ge^yasclien, und dai^auí* zur Entfeniung von Kõrpem. die 
sicb bei der Destiliation unter Bromwasserstoffentwickelimg zersetzeii und 
vermuíhlich Additionsprodukte sind, wie solclie ja auch beim Bromiren 
des Benzois entsíeben, einige Stunden mit alkohoiiscbem Kali am 
Rückiusskübler gekocbt. "Wasser fãllt mm ein scbweres, tauscbend 
nach Brombenzoi riechendes Oel, das gewascheii, getrocknet und 
fraktionirt wird. Seiii Gewicht betrug 110 g. Bei der Rektifikatioii 
erhielt man zniiãcbst 23 g eines Vorlaufs, der unter 100® überging, 
auf den Brom nur langsam einwirkte, und der grõsstentheiis aus Benzol 
und wenig des schwefelbaltigeii Oels bestand. Er wurde voriáufig bei 
Seite gestellt, das bõber Siedende dagegen nun systemaíiscb rektificirt. 
Dasselbe kocbte zwiscben 100 und 300®, bei weitem der grõsste Theil 
aber siedete um 200® G., und einige Rektiâcationen geniigten, um daraiis 
ein vôllig constant siedendes Produkt zu gewinneii. 

Dibrom-Tbíopben, C 4 H 2 Br 2 S. 

Bei der Besebreibiing des neuen Kõrpers und seiner Derivate an- 
gelangt, erscbeint es wünscbenswertb, eine passende Nomenclatur ein- 
zufübren. Ich will vorausschicken, dass die neue Yerbiodung die Formei 

C4H4S 

besitzt, und dass ibre wesenílichste Eigentbümlicbkeit die grosse Aehn- 
licbkeit ist, welcbe sie selbst mit dem Benzol, welclie zumal aber 
ihre Abkõmmlinge mit den entsprechenden Benz oiderivaten babem 
Rei 11 dargestellt babe ich bisber, ausser der Substanz selbst. das 
Dibrom- und das Monobromsabstitutionsprodiikt derselben, 
und diese stehen in der That den Brombenzolen sowobl in ihren 
Siedepiinkten (211® und 150®) ais auch in ihrem ganzen Verbalten 
aussersí nabe. Sie biiden schwere Oele. deren Geruch von 
dem der Broxnbenzole nicht zu nnterscbeiden ist; sie werden 
durch alkobolische Kalilauge nicbt angegriffen, und gleichen auch in 
ihrem gesammten Habitus den Brombenzolen. So bráunen und trüben 
sie sich, wenn nocb nicht voUig rein, leieht, bleiben indessen ais reine 
Prãparate dauernd wasserheil; sie zeigen auch die charakíeristische 
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Eigenscliaft der íiüssigen gebromten Benzoie, Glas scliwierig zu be» 
netzeii, so dass sie, wie jene, über Glasflacheon die anscheinend reiii 
uiid síaubfrei, aber doch nicht gaiiz friscb gereinigt sind, iu isolirten 
Kügelcben rollen, was zumal beim Fraktionireii selir auffállig ist. Ist 
aber das Gias friscb mit Aether gewascben und dann iii staubfreier 
Liift getrockiiet, so wird es von den Bromiden, wie ja auch vou den 
Broaibenzoleii, benetzt. Die Sulfosâure, das Sulfochlorid míd 
Salfamid, endlicb die (der Benzoêsâure entsprecbende) Carbou¬ 
sa iire des neuen Kõrpers babe ich bisher iiocb nicbt im reinen Zu- 
síande in Hânden gebabt, immerbin aber ilire grosse Aebnlicbkeit 
mit deii correspoiidirenden Derivaten des Beuzols coiistatiren kõniien. 
So scbeint sicb deiin bier ein weites Gebiet zu òífnen, dessen Bear- 
beitung eine reiclie Aiisbeute an interessauten Kõrpern in Aixssicbt 
stellt; an Kõrpern, deren Eigenscbaften denen der analogeii AbkÕmiu- 
linge des Benzols gleicben, und auch eine aliniicbe Constitation be- 
sitzeii, mir dass sie, statt vom Benzol, von einem scbwefelhaltigen 
Síammkõrper mit 4 Atomen Kohlenstoff deriviren. 

Für diesen ietzteren mõebte der Name Tbiopbeu passend seio, 
welcbes einerseits den Scbwefelgehalt der Substanz, aiidererseits 
die grosse Aebnlicbkeit derselben und ibrer Beri vate mit deiiPhenyl- 
verbindungen, zam Ansdrucke 

Das Dibromtbiopben bildet ein farbloses, wasserbeiles, stark 
iicbtbrecbendes Oel, welcbes constant bei 210.5^— 211 ^ (corr.) siedet, 
(direct beobacbtet 206—206.5®). 

Sein specifiscbes Gewicbt ist 2.147 bei 23® (bezogeii auf Wasser 
von gleicber Temperatiir). 

Seine Zusammensetzuiig entsprícbt der Formei C 4 H 2 Br 2 S. 

Gefunden Ber. f. G 4 H 2 Br 2 S 

Br 66,28 66.11 pCt 

S 13.46 13.22 ’ 

Es bat, wie das Thiopben selbst, die Eigeiiscbaft, sicb mit Isatiii 
imd Scbwefelsâure zu einem tief blauen Farbstoíf zu vereinigen, die 
Reaktion tritt aber sebr langsam ein, wâbrend sie beim Thiopben, 
bezw. tbiopbenbaltigem Benzol, sebr rasch verlãuft. 

0 Ba die Substanz in ibrer empiriscben Zusaminensetzxing der Yer- 
bindiiDg C 4 H 4 O anaiog ist, von welcber sicb dasFurfnroi und die Brenz- 
scbieimsãnre ableiten , und welcbe mit den Namen Tetraplienol (Lim- 
priebt) Furfuran (Baeyer) nnd Tetrol (Beilstein) beiegt worden ist, 
feo bâtte man daran denken kõnnen, bei der Benennung der neuen Substanz 
diese Analogie znm Ausdruck zu bringen. Icb glaubte aber von den Bezeicb- 
tínngen TMofurfuran, Tinotetrol n, s. w. abseben zu soHen, da ein wirkiicber 
&sâmiiiônbaiig des Tbiopbens mit der Furfurolgruppe nicbt festgestellt ist. 
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Thiophen, C 4 H 4 S. 

TMoplieii diircii Eiitbromung seines ieieht zii i&olireiideii Brom- 
substitutionsprodaktes tiarzusteilen. ist mir bisber iiicbt geliingeii. 

Das BromtMoplien. welches so bestãndig ist, dass es voii stârkster 
alkoboliscber Kalilauge beim Kuchen iiicbt afíicirt wird. lásst sicb 
aiicb Tage laiig in alkoboliscber Lüsung mit Natriiimamalgam kocbeii. 
ohiie dass eine betráchtliche Einwirkuiig stattíindet. In Eisessig ge- 
Idster Jodwasserstoff zerstdrt die Siibstanz vollkommen. 

Dagegen bietet sicb ein sicberer, freilicb mit erbeblicbeiii Yeriust 
verbundener Weg zm* volligen Reiadarsteliung dtíS Tiiioplieos iii der 
Behandlung des roben, aiis dem Bieisalz erbalteoeii iind iioch etwas 
benzolhaltigen Thiophens mit Scb wefelsaure. Wie scboii angefiilirt, 
lõst sicb das Tbiopbeii in der Küite mit grosser Leicbtigkeit iii con- 
ceiitrirter Schwefelsãure. wird aber dabei vollkomnien zerstort. Diese 
Zerstõniiig liisst sicb indessen vernieiden oder weiiigstens beschránkeii, 
wenii man das Tbiophen bei der Bebandlung iiiit Scliwefelsâiire mit 
seineni lOOfacbeii Yolumen eines indifterenten Oels verdünnt. Mi 
verwaadte hierzu Ligroín, welcbes ziivor durcli Scbiiíteln mit rau- 
ciiender Scliwefelsanre gereinigt worden wai*. 

Je 20 cem Rob>Tbiophen werden mit 2 Litern gereinigteii Ligroíns 
verdünnt iind die Fliissigkeit mit 200 cem coneentrirter Schwefelsáiire 
gerade so laiige diirchgeschüttelt, bis eine Frobe der Ligromscbicbt 
mit Isatin tmd Scbwefelsáiire die Indopbeninreaktion eben nicbt melir 
zeigt. Hierzu sind 1 bis 2 Stnnden ertbrderlicb. 

Niiii ist alies Tbiophen theils ais Sulfosãure geiõst* tbeiis aller- 
dings auch iinter Schwãrziing und Scbwefiigsâureentwieklang zerstort, 
wâbrend das Benzol nocb nnangegrifíen in dem Ligroin gebliebeii ist. 
Die scbwarze, die Tbiopbensulfosãure enthalíeiide Scliwefeisãure wird 
vom Ligrom getreimt. sogieich mit Wasser rerdüniit iiiid mit Blei- 
carbonat bebandelí. Das erbaltene, lõslicbe Bieisalz, mit Scliw^efel- 
ivasserstoff zersetzt, liefert, nacb dem Abiiltriren des Sebwefelbleis. 
die Thiophensuifosâiire, absolut frei von Beiizolverbindangen, und 
diese giebt bei der trocknen Destiilation das Thiophen, welcbes nacb 
dem Waschen mit Kalilauge, Trocknen mit Chlorcalcium und eiiimaliger 
Rektiíicatiou cliemiseb reiii ist. Audi bier lasst sicb ilbrigens die 
trockene Destiilation der freien Thiopbensnlíbsaore vermeideii, indem 
man. wie obeii erortert, das thiophensiilíbsaure Biei mit Salmiak 
destilbrt. Man erbalt so nocb beqnemer and raseber cberniscli reines 
Thiopben. 

Das Tbiophen bildet ein farbloses. wasserhelies. âusserst leicbt 
beweglicbes Oel vom constaníen Siedepunkte <S4^ C. (corr.). Es misebt 
sicb nicbt mit Wasser. Sein specifiscbesGewicbt ist 1.062 bei 23^ C. 
(bezogen auf Wasser von gleicber Temperatur). Seine Analyse ergab 
die Formei C 4 H 4 S. 
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Gefiindeii 
G 57.07 

H 4.98 

S 38.25 


Ber. für G 4 H 4 S 

57.14 pCt. 
4.76 - 

38.10 


Die Bestimmimg der Dampfdichte, bei 100*^ aasgefübrt, ergab: 

Gefimden Beroclinet 

Dampfdichte 2.99 2.91. 

Das Verhalten des Thiophens gegen Schwefelsãiire, weiclies âusserst 
charakteristisch ist, wurde oben beschrieben iind kann. ebenso wie 
die IndopbeniübilduBg beiiii Behandeln mit Isatin, zur Nachweisuug 
uod Erkennung desseiben dienen. Das Tbiophen besitzt nnr eioen 
schwaclien, wenig cbarakíerístiscben Gerucb. Es ist gegen Alkalieii 
iiiid selbst Alkaliraetalle durchaus bestãndig. Bei stiindenlangem 
Sieden über Natrium bleibt es unverãndert. Salpetersâure 
oxydirt es mit grosser Heftigkeit. Mit Jodmethyl %'erbindet es sieb 
iiicht, SuHiiie wareii also daraus nicbt zu erhalten. 

Voii deii Derivaten des Thiopbens, welclie iu meinem Labora- 
toriíim eiiier eingelieiiden Untersuchung unterworfeii werden solleii, 
wurde. ausser dem oben beschiiebeiien Dibromderivat, bisber iioch das 


Monobromthiopben 

reiii erhalten. Es eiitsteht, in relativ kleiner Meiige. neben hüher 
gebromten Thiophenen bei der Darsteilung des Dibromthioplieiis, 
uiid wird aus dem Yorlauf dnrch mehrmalige Eektification leicht rein 
erhalten. Seine Formei ist C 4 H 3 BrS. 

Geíunden Berechnet für C 4 H<!BrS 

1. IL 

Br 48.98 49 04 40.08 pCt. 

Seine Eigenschafteii, ziimal der Geruch, gleichen denen des Mono- 
brombenzols. Es giebt die ludopheninreaktioii, wenn auch iii etwas 
anderer Weise ais Tbiophen und Dibromtbiopben, da es, im Gegen- 
satz zum letztereii. mit eoncentrirter Schwefelsaure Bromwasserstoíf 
entwickelt. Sein Siedepunkt liegt bei 149^—15P (uncorr.), sein speci- 
íisehes Gewicht ist 1.652 bei 23® (bezogen aiif Wasser voii gleicher 
Temperatnr). 


Jedes kãtiflicbe Benzol enthãlt eiiie Beimengung ron Thiopheii, 
íiíid, soweit sich nacb dem Augenscbein urtbeilen lâsst, geben die 
verschiedenen, im Handei vorkommenden und ais >'Beiizol purissimum 
€ary 8 tallisatam« bezeichneteo Produkte die Indopheninreaktion in gleicher 
Intensitat, durftea also etwa gleieh viel Tbiophen eiithalten. 

Eíne quantitative Bestimmung habe ich mit dem, in meinem La- 
horatorium stets zur Verwendung kommeBden »reinsten Theerbenzobv 
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— es síamiiit aiis der Fabrik von Courtois in Müiiihaiiseii — vor- 
geiiomaien. Bies Benzol entlialt ca. ü.2 pCt. Schwefei. iiiid cleiii- 
nacli Lingeíalir 0.5 pCt. Thiophen. 

Diese aiisclieineiid kleine Menge. welcbe sich woM aniialiemcl 
iii jedem reiiieii Benzol. das in den Laboratorien gebraiiclit wirci vor- 
findet, geiiügt, um dem Benzol die auffaileiidsTeii Eigeiisdiaften zii 
verleiben. Ausser der Indopbeninreakíion verurMiclit sie audi zalil- 
reicbe andere Ersclieinungen. die meist aLs dem Benzol eigentbSmlicli 
aíigeseheii warden. So beschrieb Claisen^) bekannílicli die Bililiing 
scbõner Farbstoífe beiiii Zusanmienbriiigeii toii Benzol niiil Sciiwtfel- 
saiire mit Benzoylcyanid, PhenjBglyloxylsaiire und dereii De- 
rivateii. Aucb diese scboiien Reaktitmeii giebt reines Beiizoí duiadiaii^ 
iiiclit, sie kommen vielmehr dem Tiiiopben zii; deiiii iiiaetives Benzol 
zeigt dieselben sofort in vollkommenster Weise, weoii man ihm eine 
kaüiB sicbtbare Spiir reiiien Thiopbens zusetzt. 

Ferner tbeiie ich aiifWunscb meines Freundes Prof. C. Lieber- 
mann eine interessante , von Diesem geniacbte Beobaehtung niir: 
Benzol ans Tlieer giebt mit salpetrigbâureliaiíiger coiicentrirter 
S cbwefelsâiire eine schon violette Farbe. wekbe Benzol aiis 
Beiizoesãure niclit giebt. Aiich bier haben wir es. wie ieli uiicli 
überzeiigt babe, mit einer Farbenreaktion des Thiophen< zu thiin. 
Dass aucli die jüngst von Boesseneck (diese Berichte X\I, b40) 
iind von Thonipsoii (ibid. 1308) bescbriebenen Farbeiireaktioiieii. 
welcbe «-Naphtoylameisensaure. CioH 7 -‘-CO-'“COOH. sowie to-Azo- 
pbenylglyoxylsíiime mit Benzol geben. dem Thioplien zuzaschreiben siiid, 
kaiin wobl kaimi bezweifelt werden. Von den Laubenbeimer"selieii 
Phenantbrencbinoiireaktionen darf indessen das gleicbe wohl kaum 
angenommen werden, da dieselben sicb ja bei den Homologe n 
des Benzois zeigen, diese aber keine tbiopbeiiartigeii Beimengiingen 
enthaiten 2). leb heabsichtige, die Laiibeiilieiiiier'se!ie Reacfioii 
(diese Beridiíe TIIL 224) in Rücksicht auf die Frage zu pi-íiteii. 

Allgemein bekaimt ist endlich, dass sogen. rein^tes Tbeerbenzol 
ijoiicentrirte Sebwefelsãiire braun farbt, wábrenil wirklicli reines Benzol 
dieseibe, ivie Jedermann weiss. absolut ungefârbt lasst. Dass diese 
Reaktion ebenfalls von Thiophen veranlasst wird, wurde oben schon 
mitgetheiit. Jedenfalls wird es sich einpíehien, bei Laboratoriumsver- 
suclien, weiiigstens da, wo es sich' um Farbeiireaktionen liandelt, iii 
Zukuiift iiur mit Sclnvefelsáure gereinigtes Benzol zu verwenden. 


Diese Berichte XII, 1505. 

Bekanntlieli entlialten die kãuflicben Toluole ebenfalls zuweilen rálb^ei- 
bafte Beimenguagen, deren storender Eiulluss sieli bei der habrikation des 
BenzalcHorids geitend maclit. Diese mussen aber, da sie die Indopbeninreaktioii 
niclit verauiassen, ‘wohl ganz anderer Natar sein, ais das Thiophen. 



welches Schwefelsáure nicht braunt und die Indopheninreaktion iiielit 
giebt. Solches dürfíe iibrigens ohne Mülie cliirch die Fabrikanteii 
vou Resorcin zii erhalten sein, welclie schon lüngst beobachíet 
luibeii, dass iiu Benzol ein Fremdkõrper sein müsse, der sich diircli 
Scliwefelsaiire eutferaen lasst und den sie vor der Bereiíung der 
Disiilfosàiire zii eliminiren für notbig befunden baben. 

Es wiirde oben die Menge des Scbwefels im reinsteu Handels- 
benzol zii ca, 0,2 pCt. angegeben. Es sei gestattet, über die Aas- 
fübriing der betreífenden Ánalysen etwas Nâberes roitzutbeileii, da bei 
Bestimimmg einer so kleinen Menge natüiiicb die üblicben analytisclien 
Metboden aiisgescblossen waren. 

50 g des BeiizoLs %vurden mit 200 g reiner raucbender Salpeter- 
síiure vorsicbtig unter Eisküblung gemischt und in eiiiem Kolben, der 
aii einen aiifgericbteten Kühler angeschmolzen war, 6 Tage ini Wasser- 
bade erbitzt; es war dafdr gesorgt, dass Staub nicht iii den Apparat 
gelangen koimte. Dana wurde die Flüssigkeit iu Wasser gegossen, 
das Nitrobenzoi im Scheidetricbter unter mehrfachem Nachwaschen mit 
destillirtem Wasser entfernt, die Flüssigkeit nocli einmal mit Aether 
geschüítelt und dann, stets unter sorgíaltigem Nactispillen und Waschen 
(aucli der Aetherschiclit),, in eine Schale gebracht. Darauf wurde zur 
Troekne verdampft und der geringe Rückstand (Schwefelsáure, eveiiíiiell 
neben etwas Sulfosãiire) im Silbertiegel mit gewogeneii Mengen Soda 
imd Salpeter gescbmolzen, endlich die Schwefelsáure in üblicher Weise 
ais Baiyumsuifat bestimmt. Da beim anairtisciieii Arbeiten mit so 
grossen ilassen Spuren von Schwefelsáure aus fremder Queiie nicht 
ganz ausziiscliliessen sind, so wurde ein Parailelversiich mit genaii der 
gleichen Menge Salpetersáure, Soda, Salpeter u. s. w. in absolu! der 
gleicheii Art ausgefübrt. bei dem nur der Zusatz von Benzol iinterbiieb. 
Die kleine Menge so gefundenen Schwefels wurde daim in Abzug ge¬ 
bracht. 

Dass jedes káiiflicheTheerbenzol nachweisbare Mengeii von 
Scliwefel eiithálí, davon kann man sich übrigens sehr leicht über- 
zeugen, indeni man dasselbe mit Natrium glüht. Die in Wasser ge- 
líiste Masse, von der ausgeschiedenen Roble abíilíiirt, giebt dami mit 
Nitroprussidnatriíim eine intensive Schwefelreaktion, Benzol aus 
Beiizoesãure giebt dieselbe natiirlich nicht, ebenso wenig wie ein mit 
Scliwefelsãare gereinigtes Theerbenzol, vorausgesetzt, dass das letztere 
iiacli der Behaiidiung mit Schwefelsáure noch mit Alkali gewaschen 
und daiiii destiliirt wurde. 


Das Theerbenzol des Handeis wird bekanntlich bei der Reinigung 
in den Fabriken einer Behandlung mit concentrirter Schwefelsáure 
imterworfen. Es drangten sich daher zwei aiif das voiiiegende Thema 
bezigliche Frageii auf: 
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Zunaehst war an die ^logliclikeit zn denken, da&N die Ab- 

fallsáiire ^ der Tiieerdesíillateure — die schwarze. übeirieelieiide 
Sánre. weiclie zur Reiiiigiing des Rolibeiizois gedient hat ■— eiii ge- 
eignetes Material fiir die Gewinnuug des Tlnoplieiis &ei — uoil weiter 
mnsste man sicli fragen. ob niclií ein TlieerbeozoL bei dessen 
Herstellung jede Beliandlung inít Seíiwefelsaure verinieden wurden. 
bedeutend reicher an Thiophen sei. ais das kâufliche. Diese 

Fragen babe ieh einer eiiigehendereii Prüfiiiig iinterworfeii. Dies 

wurde mir darch das liebenswiirdige Eiitgegenkoiiiiiieii des Hrii. 

Dr. C. Weji. lohabers der Tbeerdestiliarianen Liadeiiliuf iii Maiin- 
beim iind iii Hiiningeii- ermdgliclit. welcbeni icli meiiieii berzlicb^ít*ll 
Daiik aiich an dieser Steiie ausdriicken mücbte. Hr. Dr. Weji batte 
die Giite. mir ein grdsseres (Quantum constant bei — ^iedendeii 
Benzols aus Theer zii bereiten, \veicbes niir dnrcb Rektiíication ge- 
reinigt, nieiiials aber mit einer Sâiire in Berübrung gebradit 
worden war. Dasselbe enthalt begreiflicberweise, trotz seines an- 
iiaheriid eonstaiiTen Siedepllnkíe^. nocb erbebliehe Beimengungen, iiiid 
reagirt stark aiif concentrirte Scbwefelsaure imter inteiisiver Farbiing. 
Nacb Yersucben. welcbe Hr. stud. L. \Yeiíz in iiieineiii Laboraiorium 
angestellt hat uncl die Derselbe ausfuhrlieber beschreiben wird. i^t es 
indessen iiicht reicber an Tbiopben ais das gewobiilicbe Betizol. 
Dies ist übrigeiis erklâriieb; denn ich babe gefiinden. dass die ^ Ab- 
falisanre'', w^eiclie in der Fabiik des Hrn. Dr. YYtI erlialteii wird, 
keiii Tbiopben, bezw. keine Tbiopbens iilfosanre entliâlt. 

Hierbei ist nun freilicb zu bedenken, dass das Tbiopben durch 
die Scbwefelsaure tbeilweise zerstõrt wird: allein es ist wobl an- 
zimehmen, dass, wenn die technische Bebandbing init Schwefeisaíire 
merklicbe Mengeii von Tbiopben aus dem Rohbenzol eiitfernte. docb 
wenigstens eine gewisse Menge desseiben ais Sulfosâure meder ge- 
fiinden werden müsste. 

Alies aus Tbeer durcb blosse Destillatioii dargesteilte Roli- 
Benzol — icb batte Gelegenbeit, in der Fabrik des Hrn. Dr. Weyl 
Terschiedene Proben desseiben zii untersueben — entbâlt selbst- 
verstâiidlicb, gerade wie das reinste Handels-Benzoi. Tbiopben. aber 
zur Nacbweisung desseiben bedarf es eines kleinen Kuiistgriffs. In 
solcben Benzolen fiiiden sicb, wie scbon erwâbiit, Korper. die mit 
Scbwefelsaure allein beftig reagiren (nicbt Baseii, da sie durcb 
Salzsãure nicbt entferiit werden) iind welcbe die Indopbeniiireak- 
íioii vollig verdecken. Um daber em solcbes Benzol auf seineii 
Tbiopbengehalt zu prüfen, muss man es zunaehst kurze Zeit mit 
Scbwefelsaure scbüttebi, die untere Sebicbt entferiien imd erst dann 
die Indopbeninprobe vornebmen. Icb erwãbiie dies, um zugleicb zu 
betonen, dass das Tbiopben im Tbeer selbst entbaiten ist, und 
nicbt erst bei der Yerarbeitung desseiben gebiidet wird, was man 
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leiclit glaiiben koniite, wenn man die anfangs überrasclieiide Beobacli- 
tiing macht, dass kãufliches, also mit Scliwefelsaiire gereinigtes Beiizol 
die Indoplieninreaktioii iii ausgezeichneter Weise zeigt, walireiid die 
Destillationsprodiikte des Thoers, direkt uiitersiicht, dieselbe, iji Folge 
der Verdeckung diircli aiidere Kôrper, zunácbst iiicbt hervortreten 
iassen. 

Dass die industrielle Bebaudlutig des Rohbenzols mit Schwefel- 
sâiire demselben kein Thiophen eiitzieht, ist übrigeiis begreiflich uiid 
nur eine Folge der ratioiiellen uiid õkonomischen Árt der Verarbeitiingj 
bei welcber die Fabrikanten. um Yerluste an Kohlenwasserstoffeu zn 
Termeiden, die Sâure nur in kleiner Meiige uiid nur kurze Zeit zur 
Eiiiwirkung bringen. 


Es wãre selbstverstândlicli verfrüht, die ITrage nacli der Coiisti- 
tutioii des Thioplieiis scbon jetzt beaiitworten zu wollen; immer- 
bin inõge dieselbe heut wenigstens kurz berübrt werden. Zwei 
desicbtspunkte verdienen dabei wobl in erster Linie Berücksicbtigung: 
einerseits die Analogie der Formeln des Tbiopbens míd Furfurans: 
Tbiopben Furíuran 

C 4 H 4 S C 4 H 4 0 , 

¥or aliem aber andererseits die auffallende Aebnlichkeit, welche 
das Tbiopben, zumal in seinen Derivaten, mit den Verbindiiiigen der 
Beiizolreilie zeígt. Diese letztere Erscbeinung wird Jedem, der mit 
ciem Kõrper und seinen Abkõmmiingen zii íhuii hat, in frappanter 
Weise entgegentreten; sie bewirkt, dass man bei Darstellung nener 
AbkÕminlinge des Tbiopbens, wie der Carbonsaure, der Sulfosaure, 
des Sulfochlorids, Sulfamids und der Bromsubstitutionsprodukte getrost 
ganz so verfaliren darf, ais handle es sich um Gewinnung und Reini- 
guiig der eiitsprecbenden Derivate des Benzols. Und wemi aiicb die 
Bedeutiing dieser Analogie nicbt überschaízt werdeii soll, so kann niao 
sich docb beim Arbeiten mit der Substanz der Ansicbt kaum ver- 
scbliessen, dass in ihr ein dem Benzol âbnlicb constituirter 
Korper vorliege, in welchem ein zweiwerthiges Scbwefelatom die Stelle 
Yon bivalenten (CH)-Gruppen in Benzol einnimmt. 

Bedenkt man ferner, dass für die Bindung des Sciiwefels im 
Tbiopben überbaupt nur die Mõglichkeiten 


C 

! 

c=-=s 

I 

1 

c 


c 

! .0 

und S( 

''H 


Torjlegen; dass ron diesen die erste wenig Wabrscbeinlicbkeit liat, weii 
Afeli' ^ bisberigen Brfabrungen Tbioacetone unbestãndig sind und 
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sich sogleicb iii \ erbindungen vom doppelíen Molekulargewiclit ver- 
wandeln; dass die zweite, welche das Thiophen ais TMoaldehyd 
ersclieinen liesse, ausgeschlossen ist —. so wird nian eine ror- 
láuíige Formuliruíig des Thiophens ais 

HÓ CH 

' S' ' 

wenigstens für discutirbar iind nãherer Prãfmig weitli erachteo. 

Was non die Analogie mit dem Furfuran, C 4 H 4 O, aiibeiaiigt, 
so ist zunãchst zu bedeiiken, dass dessen Con&tiíution iioeb bícIií 
sicher bekannt ist. Die ebeii vermuthungsweise aiisgesprochene Aiisiclit 
über die Constitution des Thiopbens lasst die MogliclikeiT, dass das- 
selbe ein gescbwefeltes Fiirfuran sei, zu. Soilte es gelingen. die Car- 
bonsâure des Thiopbens zu eiitsehwefeln imd so eiitweder Breiiz- 
schleimsâure oder eine ihr isoniere Substaiiz zii erhalfeii. so 
wird dies rielleiebt zu einer Entscbeidiing der Frage. ob ein Zii- 
sammenliaiig der Tbiopben- und Furfuraiigruppe bestehe, fübren. 

Mit Bezug auf diese sei endlicb iK>cb der folgende Tersiich 
erwãbnt: lõst maii ein Stâubchen Brenz schleimsâure iii sehr 
vi ei concentrirter Schwefelsãure und erbitzt die Lõsiiiig mit Isatiii, 
so bildet sich ein tief violetter Farbstoff. Die Reaktion erimiert 
lebhaft an die Indoplieninbiidung, imd da bekanntlich Brenz- 
schleimsâure durch Kohlensâureverlust in Fiirfuran übergeht. so 
erscheiní es nicht uiimõglich, dass der Farbstoff durch Einwirkiiiig 
von Furfiiran auf Isatin entsteht und ein schwefelfreieSi 
Saiiersíoff statt Scbwefel enthaltendes Analogon des Indo- 
pheniiis ist 

Am Schlusse dieser Abhaudlung sei mir gestattet, den HHrn. 
Dr. Emil J. Constam und Hans Kreis für die ausgozeichoete Hülfe, 
welche sie mir bei der Arbeit geleistet haben. lierzlichst zu danken. 

Ziirieh, 1 , Juni 1885. 


Nachschrift: Nach Beeiidigung der vorstehenden xibhandlung 
empíing ich die folgende briefliciie Mittbeilung voa Hrii. Professor 
Baejer mir dem Ersiichen, sie hier anzufügeii: 

"In Folge íhrer Entdeckung, dass die Biiduiig des Indophenins ■ 
auf der Yereinlgung eines im Steiiikohientheerbeozol eiithaitenen Kõr- 
pers von der Formei C4PI4S mit Isatin beruht. babe ich die IJnter- 
siicbung des früber niir ganz flücbtig bearbeiteten Indophenins vrieder 
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, lulíl Hm. Dr, Friedlânder, vou welcliem die ersteii 
Analvstni des Íiulopheniíis herrüliren, gebeíeii, diesen Farbstoff sowie 
Míin Mouohrom- iiiid Dibromisatin sich abieitendeu Substitutions- 
|oudiikí(‘ d(‘s.s(dbou vou iieueni zu aualysiren. Es hat sicli dabei 
horaiisgeslollU dass die frühereu aiialytischeii Resultale nicbt richtig 
wareii, uad da,ss deiu Iiidophenin, in voller Uebereinstimmung mit 
ÍÍii‘<i5 iHíohacIitiiiigeii, eiue Formei zukommt, welche sich aus je einem 
Moi<‘krü isaiiu iind Thiophen zusammensetzt. Leider stimmeii indessen 
«1 h‘ cilíaUeiuui Zahieii iiicht ganz scliarf mit der Berechmxng überein 
iiiul vH wird deslialb nõtbig sein, noch weitere Yersuche anzustellen 
um díis ludophenin im Zustaude mõglichster Eeinheit zu erhalten. 

Has bo,st(‘ R,esultat hat noch das vom Monobromisatia sich ab- 
loit( 4 Hl(‘ Indoplieniii ergeben, weiches zu der Formei: 

CiaHe BrNOS = CsH^BrNOs -h C 4 H 4 S - H 2 O 
hihri. Es wurden z. B. bei der Analyse eines Práparaíes, weiches 
uiii Ilülíb einer mit Bisessig verdünnten Schwefelsaure erhalten war, 
iblgeiide Zahlen gefunden: 



Berechuet 

L 

Gefunden 

n. 

c 

49.31 

49.86 

49.52 pCt. 

H 

2.05 

2.39 

2.39 

Br 

27.40 

26.82 

— 

S 

10.96 

11.45 

11.52 


Beim iiicht gebromten Iiidophenia wurden immer circa 2 pGt. zu 
wenig Kohienstoft* und 1 pCt. Schwefel zu viei gefunden, iind ehenso 
aurli beim zweifach gebromten etwas zu wenig Kohlenstoff und zu 
vi(d S(*.hwcíel, so dass die Vermutbung nahe liegt, die Abweiclumg 
díu* axiíüytisclien Resuitate müsse einer schwer zu entfernendeii Yer- 
uiuadnigung diirch ein Schwefelsaurederivat zugeschrieben werden.^ 


286. A. Ladenburg: VorlesnngsverSTicbe. 

(Eingegangen ani 12. d uni.) 

1 . Die G-asanalyse iii der Yoriesung. 

Scboix mebrfacb sind Yorscblãge gemacbt worden zur Ausfübriing 
voii Grasanalysen in der Yoriesung, und jeder Lebrer kennt die scbonen 
und eleganten, von A. W* Hofmann angegebenen Methoden. 

Seit lãngerer Zeit benutze icb ubrigens daneben ein anderes Yer- 
fabren, weiches mir insofern lehrreicher scbeint, ais die Ausfübrung 
desselben sich mebr deu gebrãucbbcbeu Meíbodeu der exakten Gas- 
analyse, namentlicb der kiassiscben Methode Bunsen’s anschliesst. 
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Ich habe, wie dies wohl jetzt allgemein iiblicli ist. iii dem Ex- 
perimeütirtiscb eiiie Ciiiecksilberwaime, vem der die nebeiistebeiide 
Skizze (Fig. 1) eineii Diircbschmtr zeigt. Weseiitiieb ist, dass dieselbe 



iü ein Rolir mit Hahn endigt. welcbes nicht niir zur Entleemng des 
Quecksilbers sehr bequem ist, sondem aucb zum Einsenken des Eiidio- 
meters benutzt wird. An den beiden Seitemvãnden der Wanne be- 
finden sicb Oeffnungen und Zapfen, an welcbe die Stative a iind <2 
(Fig. 2—7) angesebraubt werden. Das Stativ a besitzt einen Scbraaben- 
gang iind dient zuni Halten des Eudiometers. Der dazu nõtbige 
Halter -á, der aus der Zeicbnung deutlicb werden wird, ist so ein- 
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gerichtet, dass durcli Drehmig der Scbraube o das Eudiometer gesenkt, 
durcli Hebeii des Hebels d dasselbe gebobeii werdeii kann, wâbrend 



die Scbraube e dazii dieat, den Halter und folglicb auch das Eudio- 
- TôÜBtãBdig fest, zu stellen, wie es namentiicb 'wãbrend der 
' 'aõtMg ist. 
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An dem Stativ h (F%. 5 — 7) ist ein Halíer ver&chiebbar. der 
seiiierseits zur Befestigung einer in eine Spiíze endigeoden Stange g 
dient, Biese ist vorn dreikantig und Tvird so eingeschraubt. dass sicla 




obeii eine Ebeiie betindet. Diese Ebene muss genaii horizontal stehen 
and kami nnr horizontal hin- und hergeschoben werdeii, wemi die 
Schranbe / festgestelit ist. 

Das Endiometer ist ein gewõhiiiiches caiibrirtes und init Platin- 
draliten verseheiies Rohr, welches sich von einem Biinsen‘schen 
Eudiometer iiur durch seine geringere Lánge unterscheidet. Alle 
Ablesungen gescheheo bei demselben Druck und iiabezu 
derselben Temperatur, so dass keineriei Reclmungen nõtMg sind. 
Der Druck ist nicht der barometrische, sondem ein kieinerer, und zwar 
wird das Eudiometer steís so gestellt, dass das Quecksiiber innen 
dui-ch die Horizontalebene der Stange g begrenzt wird. Die Temperatur 
ist die Lufttemperatur des Auditoriums, welche das Gas Avenige Minuten 
nach deu Manipulatíonen ungefãhr wieder annimmt. Vor jedem Ver- 
siich bringt maii einen Tropfen "Wasser in das Eudiometer, so dass 
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alie Ablesungen mit feucbtem Gas geschehen. Es sind clann aucli 
keiiie Correktioneii für Wasserdampfspannungen nothig. Das VtduEi 
ergiebí sicli durcli eine einzige, mit blossem Auge auszuführende, Ab- 
lesuiig entweder aus dem an dem Eudiometer angegebeneii Tlieilstrieh, 
líder besser aus einer Calibriruugstabelle. 

Vor deu Explosionen müssen die Gase stets durch Auf- uiid Ab- 
bewegen des Eudiometers gemiscbt werden, was am besten nach Los- 
lõsiiiQg von dem Halter gescMelit. Die Explosioii selbst wird, wie bei 
Bunsen, so ausgeführt, dass man das Eudiometer auf eine mit 
Sublimatlõsung befeuclitete Kautscbukplatte feststellt. — Zur Absorption 
der Kohlensaure dient Kalilauge, welche durch eine Pipette eingeführt 
wird. Die Druck- iind Spannungsdiíferenzeii, welche diese bewirkt, 
kommen bei den Ablesungen kaum in Betocht, kõnnen aber leicht mit 
in Rechnung gezogen werden. 

Mit diesem Yerfahreii lassen sich in verhâltnissmãssig kurzer Zeit 
(10—^20 Miniiíen) die Analysen von Luft, Grubengas, Aethylen, Kohlen- 
oxydgas u. s. w. mit einer sehr befriedigenden Genauigkeit ausführeii. 
Ais Beleg lasse ich die Zahlen einer Analyse des Grubengases^) folgen, 
welche wâhrend ,einer Torlesung von mir gewomien wurden. 


Volum des Gases.3.27 

Nach Einfiihning von Sauerstoff.19.04 

Nach der Explosion.12.55 


Nach der Absorption der Kohlensaure . . 9.35. 

Es betragt ais o 

die Tolumabnahine bei der Explosion . . . 6.49 
r •> » : Absorption . . 3.20. 

Es isí demiiach ein dem angewandten Volum nahe gleiches Volum 
(Fehler 2 pCt.) Kohlensaure entstandeii, wâhrend durch die Explosion 
nahe das doppelte des ursprünglichen Volums (Fehler 1.8 pCt.) ver- 
schwuiiden ist. Daraus findet man ohne Weiteres, wenn die Volum- 
zusammensetzung des Wassers und der Kohlensaure bereits demonstrirt 
sind, die Formei CH 4 für das Grubengas. 

2 . Gewichtssynthese des Wassers, 

Dieser wichtige Versuch wird wohl meist so ausgeführt, dass die 
Gewichtsahnahme einer gewogenen Menge Kiipferoxyd bei der Re- 
duktion im Wasserstoífstrom und die dadurch gebildete Wassermenge 
bestimmt werden (vergl. die Lehrbücher von Strecker-Wislicenus, 


0 Bie Darstelimig von genügend reinem Grubengas geschieht nach Dumas 
ws krystallisirtem, essigsaurem Natron (vergl. Kolbe, 1 . Auflage, I, 274. 
Die 2 . Aufkgfe giebt diese Methode nicht mehr an, vergl. Meyer I, 85). 
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S. 90. iiiid Roseoí^-Bcborleiuiiier, S. 177). Der Tersiicli wird aber 
viel entsclieiíleiider unrl lelirreicher, weiiii gleiclizeiíig aiicii das Gewieht 
des verbraiicliten Wassersíoffs bestiiiinit wird. 

Zii ^^diesem Zweck werden aiif einer gnten Deciiiiahvaage. die für 
1 g eineii deutlicben Aiissdilag giebt. 2 (-ilasgasometer tarirí. Ton deiieii 
der eiiie mit reinem Wasserstoíf, der andere mit Wasser gefíillt isí. 
wiílireiid die fiir clen Ziiôuss des TTassers bestiiiiiTiteji obereii Tíieile 
in beiden Gasometern leer sind. Der Wassersrnfgasometer wird mir 
elnem Trockenapparat iind die‘<er mit der das I-viipferoxvd eiitliaitriiileii 
ílôbre verbunden. Andererseith ist da^ znr Wa^serabsorptioii Ijesíiinniie 
Cblorraleiimirobr mit einem zweiteii eben>í>lclieii Terbiinden niid dií\^e^ 
ietztere wird mit dem zweiren Gasomeíer in liiftdirhíe Terbindiiiig 
gesetzt. — Sind die Rídire mit KnptVroxyd. da> erste Clilnrcaleiiiiii- 
robr iind die Gacometer gewogen, so giesst iiiaii Wasser iii deii obereii 
Tlieil des Wa^serstoÜgasomeíers nnd liRst aus diesem ATasseivsíoíf 
aiisstroiiieii. iiideiii iiian aus dem zweiteii Gasometer Wasser 
lü^^st. Siiid die xipparaíe vnllstaiidig mit Wa-^ser^toft* geiiillt. so wird 
das Kiipferoxyd erliitzt iind diiirh den Wasser^loil‘ rediieirt. Xaeb 
10 bis lí) Miiiiiten ist geiiílgend Wasser entstaiideii iiiid iiiaii lásst iiiiii 
das Kupferoxyd im Wasser^toffst^om erkalteu. Es werdeii daiiii die 
Terbisidongeii gelosT. die Gase in beideu Gastimetern aiiibiímospliáriscdieii 
Drurk gebrachr (was aneli vor der ersteii Waguiig für deii Wassersioff 
gesclieiieii musste). das Wasser aiií- den eberen Tlieilen der Gasometer 
Tollstandig enífeiiit uiid dann die Gasumeter wieder gewogeii. Die 
Ziiiiabme rülirí yoii einer Wa.^seiiiieíigt-' Iier. cleren Toliiiii gleieb 
dem Yolíini des Yerbraiiebten Wasserstt»!Ys ist. Wird dieses Toliim 

mit dem speriíisclien Gewieht des Wa^serstoffs (für die iierrscbeiide 
Temperatiir iimgerecbnet) mulíiplieirt, so íindet luaii das Gewieht des 
iai gebiideten Wasser eiithaltenen Wa.ssersíoífs.,^ wàlíreiitl die Cfewiehte 
des Saiierstolfs nnd des Wassers wie gewühnlidi bestinimt werden. 

Der gaiize Tei^ueh dauert etwa 40 Miniiteii. ^lan kaiiii íliii 
weseiitlick abkiirzen. w^eiin man vor der Torlesuiig aus einer aiidereii 
Wasserstoffqiieile die Apparaíe mir diesem CTase filllt. Die Kiipfei- 
oxyd- iiiid Chlorcalciumrõlire werden daun verscdilossen gewogeii iiiid 
der Tersiich kaim sofort begimien. 

Meineii Afesisíeiiíen Dr. Wundt luid Dr. Pape. die mich bei der 
Ausarlíeitoiig dieser Yersuebe durcli Eiier und Gesdiieklidikeií wesentlicli 
iiíiterstützten. spreche kdi freundlielien Dank aus. 


Bencliíe d. D. chem Jabr^;, XVI. 


97 
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287 . A. Steiner: Ueber die TJmwandlimg der Fulminate irt 
Hydroxylamin. 

ím Folgenden sei es mir gestattet, eine Beobaclitaiig mitzutlieileii, 
die icli sclioii vor einiger Zeit gemacbt, bis jetzt aber nocb nicht 
weiter vertoigt babe. Eigentlicb wusste icli genaiinte, die Knallsãiire 
betrelfeiide Beobaclitung nicht recht zu deoten, und mit den bis jetzt 
über die clieinisclieii Eigenschaffcen dieser Saure gemachten Erfahrungen 
in Eiiiklang zu bringen. Erst jüngst führten mich die von V. Meyer 
und seinen Scliülern durchgefülirten, hõchst interessanten üntersuchungeii 
iiber die Nitroso- und Isonitrosoverbindungen, wie ich glaube, auf die 
rechte Fâhrte. 

Bekanntlicli wurde die Kiiallsáure seit den Untersuchungen 
Kekale‘s^), dem es gelang das Quecksilberfulminat durch Chlor in 
Clilorpikrin und Clilorcyan zu spalten, mit Hülfe des Broms aber 
daraus eiii Dibromnitroacetonitril zu erhalten, ais Nitro verbindung 
betrachíet. Die Erklãrung des so überaus ieicht vor sich gehenden 
Zerfailes des Knalisâureinolecüies in Cyaiisâure und Cyan^), bei der 
Gegeinvart von Ammoniak oder Ammoniakderivaten in Hariistoff imd 
Guanidin respectivo deren Abkommlingewar in Folge dieser Am 
sicht nicht Ieicht; vielmehr musste maii — da beim Zerfalle der FuB 
minate, das Metalle immer ais Oxyd auftritt, — an eine Beduction 
der Nitrognippe durch das Metall deiiken, um so die Biidung eines 
Cyaiisaurerestes naeh dem Schema 

cr Hg 

! 'Nob 

! 

CN 

oder, da nach den Untersuchungen V. Meyers bekaiint ist, dass die 
Nitrognippe luir ein Atom Wasserstoff desseiben Kohlenstoftatoms 
durch Metalle vertretbar macht, nach dem Schema 

C-NOO 

11 "- 

í 

C=---N 

zu ermoglichen. 

Ich entschloss mich nun, da heide Erklárungsweiseii mehr oder 
weniger gezwungen sind, altere Yersuche über Knallsâure zu prüfeii. 

Anu. Cíiem- Pliarnn Cl, 200. 

Schichkoff, Anual LXLVU, 53 und LXLV, 282. 

^ Biese Berichte ¥III, 518. 
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nmsomehr, da ich, enígegen der Beobachtung Fehling's^) faiid, dass 
etwas concentrirtere Sâiiren Qaecksilberfulminat iii Blausâure und Cjan- 
sáure zu zerlegen iiicht im Stande sind. ja dass seibst Spiiren von 
Blausâure nicht iiacbgewiesen werden kõnnen. Icli nabm sofort die 
IJntersuchiing in geiiannter Ricbtung vor, 

Üebergiesst man das Fulminat mit coiicenírirter Saizsâure, so 
tritt unter starker Erwârmung sofort Lõsimg eiii, und war die Salz- 
sâure in nicbt zu grosser Menge vorhanden, so findet iiiaii iii der 
LÕsiiiig nacb 1—2 Tagen grosse Krjstallblâtter ausgeschieden. Zweck- 
mâssiger ist's, man trâgt das feuchte Fulminat in kleiiieren Portionen 
unter Kühliing in coneentrirte Salzsâure ein, verdaiiipfí. lüst in 
Wasser, behaiidelt die Lüsuiig mit Schwefelwasserstoff. und verdampfí 
schliesslicb die vom Qiiecksilber befreite Losung zur Krystaliisatioii. 
Die erbaltene Krvstallmasse ist ganz reines salzsanres Hydroxjlamio. 
Es iindet sich keiiie Spur eines Nebenproductes. insbesondere ist es 
niir bis jetzt râtliselbaft geblieben, in weieber Form der Kobleiistoff 
der Kiialisâure abgescbieden wird, da keine Spiir eines koliienstufí- 
haltigen Eorpers erbaiten werden konnte, 

Die üeberführung des Quecksilberfiilmiiiates im Hydroxylamiii ist 
so glatti die Aiisbeute so giit, und die Arbeit so sdinelL dass raaii 
auf diese Art in wenigen Stiinden. ohne langwierige Reinigungsmethodeii 
aiisehiiHchn Mengen des reiiisten salzsaureii Hydroxylamins erbaiten 
kann. Icb würde diese Metbode zur Darstelluiig — wenigsteiis ziir 
schnellen Darstellung — voii Hydroxylamin vorscMageii. 

Die Analyse beweist, dass das Salz sofort rein ist. Icli erliielt 
Õ1.2 pCt. CMor anstatt 51.07 pCt Es scbmilzt bei 15 D unter Zer- 
setzung, und reducirt alkalische Kupferlosung sofort. 

Bei genauerer Prüfung der ursprünglicben saizsauren Fulmiiiat- 
losung faiid ieh, dass eiii Tbeil des saizsauren Hydroxylamins in freiem 
Zustaiide, ein aiiderer ais Quecksilberchloriddoppelsalz vurbanden ist., 
wmúiber spâter nâher berielitet werden soll. Nim baben V". Meyer und 
seine Scbüler beziiglieb der Nitroso- und Isonitrosoverbiiidiingen naeh- 
gewiesen-), dass alie die Gruppe C == NOH entbaltenden, aiso ais 
Isoiiitrosoverbindungen erkannten Korper unter dem Eintiusse voii 
coiicentrirter Salzsâure Hydroxylamin abspalten; dass ferner der "Wasser- 
stoff dieser Gruppe dureh Alkoholradicale, uud audi diireb Metalle 
vertretbar ist, dass scbliesslieb diese Yerbindimgeii wie z. B. die 
Isonitrosomalonsâure bei ibrem Zerfalleii Blausâure entwickein. und 
wie die Yioliirsãiire seibst Oxydationsprocesseii widerstebeii konneii. 

Die ümsetziiíig des Quecksilberfulmiuates mit coneeiitrirter Salz¬ 
sâure in Hydroxylamin obne sonstige Nebenpt^odueíe zeigt iiiin voll- 


Anu. Cbeni. Pbarni. XXYIÍ, 30. 

2) Diese Beriebte XYI, 170, 608, 1133. 
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stáiidig das Verlialteii eincs Isoniírosokorpers, iind es ist dit^ Wahr- 
sclieinliciikeit niiher gerückt, dass das Quecksiiberfulminat gai” kein 
Nitro-, Süiiclern ein Isonitrosokdrper ist. Im leí^terea Falle niilssíe 
dami clie Kiiallsíuire die einfacliste existirende Isonitrosorerbiiidmig seiii: 

C==NOH 

C= =NOH* 

Die qiiaiititative Bestimmung der Menge des aus iiir zii erbalteiideu 
íiydroxylamins, sowie die Ersetzung des Metalls in deii Folaiiiiaten 
diircli Alkoliolradicale werden darüber hoffeiiliicli Aufschluss gebeii. 

Le iitschaii, Ober-Ungarii, 2G. Mai 1883. 


288. J. V. JanoYsky: Beitrâge sur Keimtiiiss der Diclilor- 
substitutionsprodufcte der Azobenaolparasulfosãure. 

[Laboratotinm der StuatsgeY^erbescliule zii Reiehenberg,] 
(Emgegangen anx 15. •Tuai.') 

Beim Niírireii der Azobeiizoiparasulfosanre erhalt maii zwei Sáureii, 
TOii deiieii icli eirie ais MetaBÍtrosaure von der Foniiel 

N02(3) 

C6H4 

N-=N—0hH4.80jH 
( 1 ) ( 1 ) ( 4 ) 

bestiimnte. 

Dieselbe ist leicliter lõslicli iii Wasser ais diejeidge Sâure, welche 
iii obiger Abiiandiiiiig uoter deai Naaieii einer sdíwer loslicbeii «-Nilro- 
sãiire aiigefüliit ist. Letztere Saiire, welche von niir ebeiibilis be- 
sclirieben wurde-). eiitstebt vorwiegeiid. wenii geringere Mengen von 
Salpetersâiire angewendet werden (aiif 1 Theii Azobeiizôlparasiilfosaure 
5—6 Theile Saipetersíiure von ca. 1.40), iiiid wenii die Temperatur 
lOÜ® C. niclit übersteigt; dadarch kann die Ausbeiite bis über 70 pCí. 
erbõM werden. Es sebeiiit, dass bei langerer Einwirkiiiig iind bei 
bõlierer Temperatnr diese Saure sich in Metasáure umlagert. 

Die scbwer iosiiehe Nitroazobenzol-p-siilfosânre kiystallisirt in 
scboneii Nadeln. die feiierfarbig sind, einen Brillantglaiiz besitzen und 
iebliaít das Licht polarisiren. Aus verdüniiter Salpetersâure kiystal- 
lisirt sie beim Erkalten in rliombischen Tafeln, die unter 50faclier Ver- 
grõsseniíig der Sulfanilsáiire in der Forin gleicben, jedocb rõthlicb 


Biese Berielite AVj 2575. 

®) Sitaangsber. d. k. Akad. d. Wissenscli. Wien. Jabrg. 1883. p. 714. 
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gell) gefiirbt sind. Die wâssrige Losung der Saiire gelatinirt, weiiii 
sie (ca. zu 30 pCt. warm gesiittigt) erkaltet. 

Bei voliigem Abbaii liefert dieselbe, nnd zwar mit Zíííii wnd Salz- 
sãiire behandelt, bis eine viillige Eiitfarbiing der Lõsiing síattgefiindeii 
hat, Sulfanilsãiire (1,4) iind Paraphenyleiidiamin (1.4). Der 
Ábbau wiirde so bewirkt, dass die Nitrosãure mit der íbeoretiscliea 
Zinii- iiiid Salzsâiiremeiige am Wasserbade erbifzt wiirde; iiacb dem 
Eiiidampfen anter Zosatz von etwas Salzsaiire wiirde der Hückstaiid 
in Alkohol von ca. 94 pCt. gelÕst, die zuriickbleibende Siiifanilsânre 
umkiystallisirt* Das Phenyleiidiaminhydroclilorat wurde iioelimals 
krysrallisirt. — es gab mit Kaliuinchroniaf wie aiicb Ferriclilorid die 
cliarakteristische tiefblaiie Farbimg. mit Kaliumcbromat and Scbwefei- 
sáore Cbiiion — da aber müglieherweise Siilfaiiilsáore zugegen sein 
koniite. so mirde eine Partie mit Kaliumcarbonat destillirt. wobei 
das Diamiii gaiiz rein erlialten wnrde: der ScbiEeizpmikt desseibeii 
vvar zwisdien 139—140^ C.. so dass die Formei der Saure bezilglich 
der Stellmig zweitellos 

NO. (4) 

C ‘ H4 

N=:=N--QH 4 .SO:ai isf, 

(i) (1) w 

Die xViialyse ergab 15.3 pCt. Wasser, was aiif 3 Moieküle Kry- 
stallwasser deutet. — Der Schwetelgehalt ist 10.34 statt lü.424. der 
StickstotfgebalT = 14.'210 statt 14,007. 

Die Salze der Saure krystallisiren alie gut. 

Das Kaliiimsalz krystallisirt iii oraiigeroílien. rliombisclien 
Tafelii; die Losliclikeit ist bei IT*-’ C. — in 100 cem Wasser — u.ltU g. 
seibst verdiiiiníe Losungen der Saure werden mit Kaiiiimliydroxyd 
ocler -Carbonat gefaiit; diese Fallung zeigt uiiíer dem Mikroskope 
sebarf begrenzte rbomldsclie Tafeln; das Salz ki-ystallisirt oliiie Wasser, 
die Formei ist CmHsNik . Nl» . SO^Ka. Die Analyse ergab Ka == 
11.224 statt 11.305. 

Das Natriíimsalz von der Formei Cí 2 H>N 02 .N 2 .S 03 Xa -F 2 aq. 
krysíallisirt in moiiokiinen Tafeln oder monoklinen Nadtdii (aiis beisser 
Lüsiiiig). ist schwer loslieh und kann ebenso v\'ie das Kaliimisalz 
aiis verãnimten Losungen der Sanre getalir vverden. 

Das Baryiimsaiz (C 12 H» N O 3 . N*j S 0;})2 Ba krystallisirt in blaii- 
gelbeii. mikroskopiscben Scbuppen und ist in Wasser selir scliwer 
loslieh. 

Dnrcli reservirten Abbau der Nitrogrnppe erlialt iiiaii ver- 
scliiedene Frodukte, je naelidem man mit Zinncliloriir oder aber mit 
Ammoniumbydrosiiiíid abgebaut bat. Setzt man aiich íiiir die theo- 
retisclie Menge von Zinncblorür zu, so íarbt sich die Saure dmikler 
und beim Erwarmen sebeideí sich ein geiber Niedersciilag aiis, der 
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iiicht melir verscliwindet ^). Icli liielt denselben für eine Amidosalfo- 
sãare, bemerkte jedoch in der Abliandlung (Jbr. 1883, Sitzuiigsber. der 
Viener k. Akadeniie, Jlirg. 1883, p. 714), dass diese Sãiire eventueli 
eine Hydrazoverbindiing sein kõnnte, da die Analyse hier gar iiicht 
maassgebend ist. 

Die Stickstoffmeiigen einer Hydrazoamidosaure sind theoretisch 
bereciinet = 15.05, die der Amidosãure 15.16, ich fand bei mehreren 
Analysen 15.40, 15.33, in dem Falle kann nur das Verbalten einen 
Aufschluss geben. 

Die durcli Zinn iind Salzsãure, oder besser durch Zinnchlorür er- 
baltene Sâure, welche der Formei C 12 H 8 . NH 2 “'-"N 2 — SO 3 H oder 
C 12 H 8 NIÍ 2 . N 2 H 2 --S O 3 H entsprechen kaim, ist in Wasser ungemein 
sehwer loslich, in 100 Tbeilen bei 97*^ C. = 0.390 g, sie krystallisirt 
mikroskopisch in Zwiliingen des rbombischen Systems; ihr Kaliiim- 
saiz ist goldglãnzend míd krystallisirt in schÕn ausgebildeíen Kry- 
stalien, die in kaltem Wasser scliwer lõslich sind. Das Natrium- 
salz ist leicht loslich, mit concentrirter Kalilaiige entwickelt die Sáure 
Ainmoniak. Das Barytsalz ist hõchst charakteristiscb bronzefarbig, 
krystallisirt in fiachen, rhombischen Prismen mit 4 Mol Krystalhvasser 
— anch diese Sãnre liefert bei volligem Abbaii Paraplienylendianiiii 
und Sulfanilsáure — die Lõsungen sind ganz blass gefárbt, was ohne- 
dies nicht auf eine Amidoazobenzolsulfosãure deutet, Ich behalte mir 
Yor, gelegentlicli die genaneren Studien über diesen interessanten 
Kõrper za verõffentlichen, beschrieben ist dieselbe in den Bericht der 
kaiserl. Akademie zu Wien, Jhbr. 1883. 

Darcli reser\irten Abbau der Nitrogruppe mit Ammoniumhydro- 
sulíid in alkohoiisclier Losrmg erhâlt man aber eine Sâiire. welche 
alien Peaktioiien iiach eine Amidoazobenzolparasulfosâiire ist. 
Der Abbau muss rechtzeitig unterbrochen werden, da sonst die oben 
angeführte geibe Yerbindiing eiitsteht. Fâllt man die ammoiiiakalische 
Lüsung mit Salzsaure, so fàrbt sich dieselbe zinnoberroth, und es 
scheidet sich eiii peiimutterglânzender Niederschlag aiis, der nach dem 
Waschen am Filter lachsfarbig wird. Dieser Niederschlag ist die 
Amidosãure, was auch durch die Analyse (N — 15.44, S = 11.53) 
bestãtigt wurde. Aber auch die Reaktionen lassen diese Sâure ais 
Amidosãure erkennen; sie liefert geibe Salze, deren Lõsungen stark 
gelb gefârbt sind, die sich auch mit Sâuren rõthlich fârben ahnlich 
dem Echtgelb, wenngleich nicht so intensiv, und es kann auch die 
Amidogruppe in eine Diazogruppe nach der Griess’schen Reaktion 
verwandelt werden. 


b Die Mutterlauge euthâlt dama immer Spuren vou Sulfanilsáure, was auf 
eine lãefer gehende Zersetznng deutet. 
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Audi diese Sãure ist in Wasser schwer lõslich. lOOccm Wasser 
vou 22*^ C. lõsen == 0.0168 g. 

Aus lieissem Wasser krystalUsirt sie in laclisfarbigen Blãtrem, 
die beim Trocknen das Ausseheu von Benzidin bekommen uiid naeh- 
dunkeln. 

Bas Kaliumsalz krystallisirí in goldgelbein rhombiscben Blãííern, 
die in Wasser ziemlicb leicbt lõslich sind. Die Formei desselben isí 
C 12 H 8 NH 2 . N 2 S 03 Ka “F aq. Die Aiialyse ergab Ka = 12.29 statt 
12.38 aq. == 5.07. 

Das Naíriíimsaiz krystallisirt in Nadeln mit imaiisgebildeten 
Eiidflãclieii und ist in Wasser leicbt lõslich. 

Das Baryomsalz [Ci 2 Ht,(MH 2 ).X 2 .CS 03 )] 2 Ba -4- 6 aq. isí liochst 
cliarakteristisch; es krystallisirt in prâchtigen. brülantgláiizendeii Nadeln, 
etwa wie chiorobromsaures Kalium, deren Baryumgeiiait icb aiif 
= 19.77 bestimmíe statt = 19.82. der Wassergebalt ist 13.92 statt 
13.50. Die Lõsiicbkeit desselben in 100 ccrn aq. bei 24*^ C, = 0.064 g. 

Das CaleiIImsaiz krystallisirt in scbõiien, gelben, perlmiitíer- 
glanzeiiden Blátíern, die leicbt verwittern, von der Formei (Cr^Hs * 
NH 2 N 2 S 03 ) 2 Ca-h 4 aq. Die Analyse ergab Ca == 6.62 statt 6.75. 
Wasser 10.59 statt 10.84. Die Lõsiicbkeit des Salzes ist in 100 cem 
W^asser von 18.5*^ C. = 0.258 g. 

Das Ainmonsaiz krystailisirt in büscbelfôrmigen Nadeln. 

Das Stroiitiu msaiz in langen. biegsamen Nadeln, die tiach sind 
und leicbter lÕsiicb ais das Barytsalz. 

Das Bleisalz krystallisirt in monokiineii Blâttchen, die orange 
gefárbt sind ond deren Formei (CioHgNH^. N 2 S 03 ) 2 Pb ist Die 
Lõsiicbkeit des Bleisalzes bestimmíe icb zu 0 .í>€ 42 g in 100 cem Wasser 
bei 18.50 C., die Meiige Pb = 27.41 g. 

Bei võliigem Abbau dieser substituirten Nitrosãure resultirt eben- 
fails Siilfanilsâiir e und Parapbeiiylendiamin. Der Abbau wurde 
so wie bei der Nitrosãure vorgenommen, um sicher zu sein, dass 
wmbrend der Amidirung keine Umlagerung stattgefiiiideii blitte. Das 
ganze Verhalten, wde die sorgfálíigsten Áiialysen der Salze. welciie 
vielfacb wiederholt wmrden, wie auch die syiiíbetiscben Tersuehe, 
welcbe fast quantitative Ausbeuten iieferii, führen zur Formei der 
wasserfreieii Sãure: 

(4) 

C6H4( 

=N—C6H4SO3H 

( 1 ) ( 1 ) ( 4 ) 

Diese Formei ist aber identiscb mit der angenommeneii Formei 
der aus Sulfaniisâure mittelst Diazotirung und nacbberiger Coiideii- 
sation mit Anilin erzeugten Echtgelbsulfosãure. Da aber weder die 
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Sáiire Hoch ilie Salze tlertíelbon ^ieiche EigenscliaFten iiiit deiien iiieiner 
Sâiire besitzen — da die KiystaUform der Barytsaize, namenilicli aber 
der Calciiim.salze iind Kalisalze. wie aueli die Losliclikeit weseutlich 
ver&chiedeii ist, so mass angenommen \Yerden, dass die aus der direkt 
siibsíitiiirten Azobeozolpaj-asulfosaure erlialteiie Aniidosaure mit der 
iliireli Biazotiriing iind resp. ümlagerung erzoiigteii niciit ideníiscii ist, 
Bie üiitersttcdiung über diesen Gegenstand gedeuke icli zii verfolgeii 
iind bebalte mir voi% spâter darüber ausfübiiiclier zii berichten. Nacb 
der Genesis der Terbindungen ist aber lar die Azoamidosultbsaare 
clie oben aiigeíiihrte Formei sebr wabrscbeinlich, Yreoigsteiis so lange, 
ais die Formei CtíIÍ 5 X= =NQHr, für das xVzobenzol gilt. 
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Refer ate. 


Aügenieiiiey Physikaüsche má Atiorganische Cliemie. 

Einige kleine Aendemngen am Pyknometer niii Ci-efíru’ 
W. Ka iliba 11111 [Pogg. N. F. 10, Veriasser be- 

selireibt 1) eine Torrichtuiig- wekbe gesta ftet. das Pyknoiaeter aii^- 
znpiimpeii iiiid das laftleere mit zii %’erdrangenden Fiü>higlveir za fiiüeíK 
2) eiiie Abaudemng am Fiasclienpyknometeia diircii wtdelie der Felder 
Yei iiiiedeii wird, weleber darcli Verdunstiing an der Scblilfstelle des 
emgetaucbteii Theriimmeters eintrirt: b) eiu Pykoíniieter roíi sehr 
kleinem Yoliimen, init welchern das speeitísclie Gewiciit liüssiger 
Korper an selir geiingeii Mengeii Siibstanz mit ziifriedensíelknider 
Genanigkeit gemessen werden kanm Mit dem letztereii Apparate 
wiirde das speciíische Gewiclit des Zimmtsaiire-Glyceriricstcr = l.iíTOS. 
bezw. 1.2704 iiiid dasjenige des Zimintsúurepropylesíers = 1.0400 er- 
niiítelt. Zii klarem Yersíandiiiss der iSíodiiikatioiien miiss aiif die 
ZeicliiHuigen des Originales verwieseii weiden. SriiuTÍ'-^'' 

MettLode zur Anstellung Yon Versiiciieii in zugeselimolzeneii 
BÕhren im Kleinen von E. Drechsel. {Joimi. pr. Chem. X. F. *27, 
4*22). Das 8 — 4 uini weite, 0 — G cm lange, zii eiiier langen Spicze 
ansgezngene, aus gewohnlicker Gasleitungsrühre gefertigte Rolircbeii 
wird dnrcb eínen scblecht scbiiessendeii Kork iii einem Prnbirrulir 
fesígelialten, in weldiem die je nach der gewünscbten Temperatiir zii 
■wàblende Flüssigkeit ziim Sieden erbitzt wird. Der Apparat ist vnll- 
kommen durcbsiditig imd hinter einer Glassclieibe stehend für den 
Beobacbter ungeíahrlieh. schntttM». 

Ais eine speeielle Porm von Gasometern bescbreibt L. G. de 
Saint-Martin {Buli. Soc. Chim. 30, 377—384) ein Glockeiigasmneter, 
dessen Glocke sich in einer Sperrflüssigkeit (OYasser oder besser Cblor- 
kalciiimlosnng) bewegt, welcbe eineii Ramn von Gestalt eines Fínlil- 
cylinders einnimmt. Bezüglicb der mechanischen Deíails sei aiif die 
Zeiebnungen der Originale verwiesen. Oabn*-!. 
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Ueber eine thermoeliemiscbe Metiiode in wâssriger Lõsung 
mit freiem Sauerstofif zu oxydiren von E. Mui der (Eeo. Trav, 
chim. lí, 44 — 45). Arsenige Saure in wâssriger LÒsung gelit beini 
Schüttein mit Platinschwarz in Arsensâure über; diese Reaktion soil 
tbermoclieniiscb verwerthet werden zur direkten Bestimmung der Con¬ 
stante des Ausdruckes As 2 0*^. Ag .0.0. C4nbneL 

Ueber deu kritisclierL Punkt der verflüssigbaren Gase von 
J. Jamin (Compt rend. 96, 1448). Verfasser betrachtet den absoliiten 
Siedepunkt eines Gases nicbt, wie es gewÕbnlich gescbieht, ais den 
Temperaturpunkt, bei welcbem eine Flüssigkeit unabhangig von dem 
auf ihr lastendeii Druck vollstãndig in Gas sich verwandelt, soiidern 
ais den Punkt. bei welchem das Yolumengewicbt einer Flüssigkeit 
gleicli wird dem specifiscben Gewicbt des auf ihr befindlicbeu com- 
primiríen Gases. Darum verscbwindet der Meniscus bei dieser Tem¬ 
pera tur and es bildet sicb in den Robren Nebel, weil die Flüssig- 
keitstropfcben in dem Gase umberschwimmen. Wenn man daher ein 
Gas in einem gescblossenen Raum zusammeupresst, so wird die Span- 
iiung des Gases bis zu einem Maximum zunebmen und dann das Gas 
sich verflüssigen, das ist der Kocbpunkt des Gases unter dem be- 
trefíenden Druck. Dieser Druck nimmt schnell zu mit steigender 
Temperatur, ohne jeglicbe obere Greiize, aber bei niederen Tempe- 
ratiiren ist die Dichtigkeit des gesãttigten Dampfes geringer ais die 
der entstandenen Flüssigkeit, bei hõherer Temperatur wird bei irgend 
einem Punkt die Dichtigkeit beider gleich, das ist der kritische Punkt. 
Oberlialb des kritischen Punktes geht die Yerdampfung der Flüssig- 
keit ohne Warmeabsorption vor sich, weil keine Ausdehnung bei der 
Vergasung eintritt. — Ais Beweis für seiiie Ansicht fülirt Yerfasser 
das Experimeut von Cailletet an, der ein Gemenge von einem Theile 
Kohlensaure und 5 Theilen Luft in seinem Apparate bis zur Yer- 
íiüssigung der erstereri zusammenpresste und dann, oline die Tempe¬ 
ratur zu verándern, den Druck auf 150—200 Atmospháren vermehrte. 
Die Flüssigkeit verschwíind nun vollstãndig. Ferner hat Cailletet 
auf Yeranlassimg des Yerfassers den Yersuch mit einem Gemenge 
von Kohlensaure und Luft einerseits, und Ivohlensáure und Wasser- 
stoff andererseits wiederholt und bei verschiedenen Temperaturen den 
Druck bestimmt, bei welchem die Flüssigkeit verschwand. Es musste 
der Druck in der zweiten Yersuchsreihe grÕsser sein. Der Druck, 
welcher zum Yerschwdndenlassen der verüüssigten Kohlensaure noth- 
wendig war, betrug für das mit Luft gemischte Gas bei 15^^—13Õ At- 
mosphâren, bei 130, 170—125, 180—120, 190—114, 200—108, 
210—102, 220—96, 230—90, 240—85, 250—79 Atmospháren. Für die 
mit Wasserstoff gemischte Saure war für dieselben Temperaturen 
folgender Druck erforderlich: 150—245, 100—236, 170—227, 18o—218, 
190—208, 200—199, 210—190, 220—181, 230—172, 240—163, 250—153 
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Atmosphâren. Alleiii nach dieser Annahme müsste bei nocli gril^serem 
Driick oder hõherer Temperatiir ^^dede^ Flüssigkeir im obereii Tlieil 
der Rõhre erschemeii. wenn das Volnmgewicbt des Gases grosser 
wird ais das der Fiiissigkeií. Xach dieser Riclituiig hiii unreriiommene 
Versuclie liabeii ein iiegaíives Resultar ergebeii. 

Bie Fliiorescenz der Joálõsniigeii von E. Lommel {Potpj. 
Ann. N. F. 19, 356—358). Lâsst maii durdi ein mit iiidií zii dichtem 
Joddampfe gefüilies Glaskõlbchen das dorch eine Liiise coiiceiitriríe 
Sonnenlichí falleii, so tritt ein orangegeiber Síralileiskegel liervor 
Dieser erscbeint besonders aufíallig. \veiin das erregeiide Liciit vorlier 
durch grünes Glas gegaiigen ist. Am wirksamsten eiweisen sieli die 
grüneii Strahleii beiderseits der Linie E. weniger die gelbea ond 
blaugrüuen, vollig unwirksam die rothen, blaueii. viuleíteii míd ulíra- 
violetteii Strahien. Die letzíereii werden. wie durch besoiiclereii Tersucli 
eoiistatirt wurde, vom Joddampfe iiicht nierklich absorIJrt. Das Spekíroin 
des Fiuoresceiizlicbtes zeigt sich aus Rotb. Oraiige. Gel!> iind Griiii 
zusammengesetzt und erscbeint continuirlich oline heliere iiiid duiiklere 
Streifen. Der Joddampf ist bis jetzt das einzige der Fliioresceiiz 
fâhige Gas; weder Üntersalpeíersãure noch Chlor. iioch die Diimpfe 
von Brom und Scliwefel iassen diese Erscbeinuiig beobachten. 

SehwefelkoMenstoffliydrat von F. P. Tenabie {Amenc. Chem, 
Joiirn. 5, 15 —19). Wartba bat in àiesen Berichten líl, 80 und IV, 
18Ü die biumenkobiartigen Bildmigen bei Yerdiinstung von Scbwefel- 
kobienstoff ais starres wasserfreies KobiendisuMd erklãrt, was von 
Bailo (diese Berwhte IV, IIS, 100, 294) besíritten wurde. Nacli 
Versuchen des Verfassers kann in einer mit Schwefelsâure getrock- 
neten Luft die Bildung des betrefíenden Korpers nicht statífinden, 
sondem nur in einer Atmospbare. welche mit "Wasserdampf noch 
nicht viiliig gesattigt ist. Eine bestimmte Biidungs- und Zersetzmigs- 
íemperatur (Wartha giebt — 12*^0, an) lãsst sich nicht beobachten. 

Scheitel. 

Ueber Phospliorsesíiiiistilâá von Isambert (Compt. rend. 96, 
1499). Die von Lencoine aus rothem Phosphor luid Sehwefei her- 
gesteiite Verbindung P 4 S 3 hat Verfasser auch aus weissem Phosphor 
zu gewinnen vermocht, indem er die Heftigkeit der Reaktion durch 
Zusatz von Sand zur Reaktionsmasse mit Erfolg zu nuissigeii suchte. 
Man schmiizt in einer mit Eohleiisáare gefüllíen Reíorte Phosphor 
und Sehwefei in berechneter Menge im Wasserbad zusamraen, setzt 
unter Umschütteln das doppeite Gewicht Sand zu und erhitzt dann 
auf freiem Feuer bis zum Eintreten der Reaktion. Darauf wird die 
Yerbindung abdestillirt. Sie ist eine gelbe krysíallinische Masse, die 
bei 100 ^ sicli entzündet und iangsam bremit, bei 167® schmdzt, bei 
ca. 380® siedet und das specihsche Gewicht 2.0 bei ll®besitzt. Eine 
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Dampfcliclitebestimmiiiig ergab 7.9 statt 7.iV2. Díe Wanneentwiekelung 
bei ilirer Eiitsteliung wurde für die Mengo P4 + S;í = 36,8 Cai. ge- 
fiiiKleii. 

Eine Modifikation vou Hoacks Verfaliren laiir Barstellimg 
von KoMenoxyd von Leonard P. Kinaicut (.íineric. dum. 

43). Bas von Noaek in diesen Berichíen XVI, 73 be- 
sdiríebene Teríaliren der Kohlenoxydgewiimung iiiidert der Veríasser 
clahin ab. dass er gepiilverten Magnesit, geiiiisclit mit dem doppelteii 
Cewiebte Ziiikstaub in einer kupfernen Retorte erliitzt. sciu-rtci. 

Ueber einige Bleidoppelsalze von G. Andre (Conqit. rend. 96,^ 
1502). Yerfasser beschreibt im AnschluvSS an seiiie frübere Mittlieilung 
(\eigl. dlese Berhlite 783) einige neue Bleiammoninmdoppelsalze. 

Dnrch Aiifiüsen von Glatte in einer heissen, aber nicht kocbendeii 
eoiieeiiírirteii Saliiiiaklosmig (1:1) entsteht das Salz PbCC . 6NH4CI. 
HiAj. Dnrch kaltes Wasser wird dieses Salz zersetzt, indern Blei- 
oxycWorid Pb O . Pb Cio . Ho O ais weisses ainorplies Piüver sicli ab- 
sclieidet, wabreiid aas der Losimg beim Coneentriren das Salz 
4PbCli; , ■2NH4CI. 6H2O aiiskryslallisirt. Diircli Erhitzen des nr- 
sprüiigiichen Salzes mit Wasser auf 200^ erlialt inan das erwabníe 
Bleioxychlorid in weisseii Nâdeichen. — Beim Aufibsen von Blei- 
bromid in lieisser Bromammoninmldsung sclieidet sich walireiid des 
Erkaiteiis das Salz 7PbBr2 . ISNHiBr. TH^O aiis und ans der Mníler- 
laiige nadi dem Verdampfen das Salz 2PbBr2.i4NH4Br.3H2O. 
Ldst man Bleiglâtte in lieisser Bromammoniumlõsiing, so erluilt maii 
das Salz PbBry . 6NH4Br. HoO, welches bei der Zerseízimg dnrch 
kalíes Wasser das Oxybromid PbO . PbBro. P/obCO amorpli, beim 
Erhitzen luit V» as ser auf 200^ das krystallinisclie Oxybromid PbO . 
PbBro.PíjO liefe rt. Pimun 

IJntersiioliiing eines KaHiim-Iridiumdoppelsalses vou Leeoi| 
de Boisbauclraii (Comj^t. rend, 90, 140G). Veríasser hat vor Kurzem 
iiiitgetheilt, dass beim Erhitzen von Iridiumverbindungen mit Kaliiim- 
bisulfat bis zimi Schmelzen míd Behandeln des Produkts mit Kaliiun- 
siilfatidsiing ein grünes Doppelsalz imgeldsí; bleibt, Dieses Doppel- 
salz hat die Zusammensetzimg Jro(S 04)3 • 3IV0SO4, ist in reinem und 
mit Scbweíeisaure angesauertem Wasser lõslich, fasi unlosiich in ge- 
sãttigter Kaliumsiilíatiõsung, ist in saurer Lüsniig imveranderlich, wird 
aber dnrch Neiitralisiren der Lõsung mit Kaliumhydrat oder Ammo- 
niak unter Abscheidiing von violettem Iridiiimoxyd zerselzt, indem 
die Flüssigkeit zugleich blassrosafarben wird, Dnrch eiiien kleíneii 
üeberschuss von Kaii wird das íridium nicht sofort gefâllt, wohl aber 
wenn die Flüssigkeit zum Kochen erhitzt wird. Beim Kochen mit 
Eiõnig&wasser wird das Salz langsam zersetzt, indem sich íridium / 
tetraeldorid bildeí. Piuner, 
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Organische Chemie. 

Heiie Metliode sur Darstellung der ^ aeides alkyliiitreux^s 
von G. Chaiictíl {Comi)t. reiid. 96 . 146G). t^erfasscT hai iiu Aiisdihiss 
íui seine früheren Üntersuchungen über die Einwirkung dei* Sa]p(‘ier- 
siiure aiif Acetoiie gefuiideii, dass inan durch Krwarmen von aikyl- 
substituirten Acetessigíitherii mit Salpetersaure ilie Dinitroderivaíe der 
Koliienwasserstofie iiach folgendem Schema erlialt: CÍI 3 . CO . 
CÍI (Cu Ho n 4 - 1 ) . C O 2 Ca Ih giebt C Vh C Oo H uod Cu H.n +1 C H . (N ()tOa 
iind COo u. s. w. Diese ais Dinitroverbindungen von Viclor Meyer 
iind seinen Scbülern kennen gelehrte Korperklassc nennl Veríasso!- 
» acides alkyliiitreux« (vergl. diese Berichte XII 287). Ans deii 
Dinitroverbindungen cntsteben liierbei Essigsánre und xVetIiynitrit. Der 
Acetessigather selbsi liefert nnr diese drei letzten Verbindangen. 
Bei der Lebbaftigkeií der Reakíion díiríen nidit inelii* ais [)•—10 ccin 
des Aetbers auf eimnal znr Verwendiing komiuen. Man erwarmt deu 
Aetlier scbwach im langlialsigen Kolbeii und íugt naeli and naxd cnn 
gleiches Volumen Salpetersâure (d==1.3r)) liinzu. Sobald di<^ Eut- 
wickelung rotber Dainpfe iiacbznlassen begiiint, gií^fst maii die Eiiissig- 
keit in Wasser. Bei zii laiiger Einwirkiing der Salpcbersaure werdtai 
die Dinitroverbindungen zerstort. Znr Reinigung wird das abgescine- 
denc Del etwas gewaschen und in alkobolisclier Losung (I : 2) init 
alkoboliscber Kalilauge versetzí, nni das Kaliiinisalz abzusídunden, 
welcbes nacb dam Wasclien init Alkobol und Aetber ans õ-” (5 Tbeüen 
Wasser umkrystallisirt vverdeii kaiin. 

So wurde dargestelii ans Metbylacelessigatlier das !)initroíiilia,n, 
de.ssen Kalmmsalz in volumiiiüsou Brismeu krystallisirí und identiscb 
ist mit dem aus Fropion, Methylathylketon, Isobuíyrou mui ísova- 
ieroji vom Verfasser früher dargesteliien Salz. Aetbylaceí(\ssigaí her 
lieíert Dinitropropan, desseri Kaliumsalz 02 !Í 5 . V(N(hhK íu gcdlam 
Frismen krystallisirt, in oiner Glasrdhre schon bíd 100 '’ explodir!, im 
Wasserbad erhilzt allmablicdi einen Gc\vÍch!sverÍust bis zu 42 p(it. 
erleidet imd einen weifseu niclií mehr expiodirbarmi Rückstand lunbn'- 
lásst Trocken bíllt es sich im geschlosseiieu Geíass unv(n’and(u 1 ,, in 
feucblem Zustande entwickelt es allmahlich BiickstotTdioxyddampíe. — 
Aus Fropylacetessigatber erbalt man Din itrob utan, dessen Kalimn- 
salz in Tafeln odor langen Nadeln krystallisirt und bei 0 '' in 40.2 
Theilen, bei 20 0 in 21.7 Tlieilen, bei 40^ in 12.2 Tbeilen Wasser 
lõslicb ist, und dessen Silbersalz G 4 H 7 (N 02 ) 2 Ag tioígelbe í^latteiieu 
bildet. Das freie Dinitrobutan ist eiiie larblose, in Wasser imiosliche 
unter tbeiiweiser Zersetziing bei 197^ siedende Flílssigkeit vom speci* 
íiscben Gewicbte 1.205 bei 


PimuM’. 
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Ueber Phenylamidopropionsãtire, Amidovaleriansãure xmd 
einige andere stickstofriialtige Bestandtlieile der Keimlinge Yon. 
liUpiiiiis liiteiis voB E. Schulze luid J. Ba rbieri (Joimi. pr. Chmn, 
N. F. 27, 337—362). Dem iii diesen Bericliten XIV, 1785 über Dar- 
stellimg und Eigenschafteii der Phenylamidopropiojisíiure mitgetlu41t(ui 
ist mir wenig liinzuzulugen. Die Sãure ist hõchst walirsclieiulich ideii- 
tiscli mit dem voii Erlenmeyer und Lipp (diese Berichte'X.Y, 1006) 
synthetisch dargestellten Fhenylalanin. 

Der beim Erhitzen der Sâure neben Phenyliitbylamin erhaltoiie 
■Kõrper ist diirch Wasserabspaltung entstanden; er hat die Zusamnien- 
setzung C 9 H 9 NO; ist unlõslich in Alkalien und Sauren. Er krystal- 
iisirt aus heissem Alkobol iii feinen Nadeln, die bei 280^ scbmelzen 
und bei starkerem Erhitzen uiiter Entwickliing voii Styrolgeriicb 
siiblimiren. — In den Mutterlaugeii des Kupfersalzes der Pheiiylami- 
dopropionsaure ist das Kupfersalz einer Amidovaleriansãure ent- 
lialten. Dasselbe lõst sicb auch nach dem Eindampfen wieder in 
Wasser und iinterscbeidet sich hierdurch von dem Kupfersalz des 
Phenylalanins sowobl wie des Leiicins. Die Amidovaleriansãure 
krystallisirt aus verdünntem Alkohol in durcbscbeinenden, glanzenden 
Blãttclien, lõst sicb ziemlich leicht in Wasser, wenig in Alkoliol, 
reicblicb in beissem verdünntem Alkobol. Sie verflücbtigt sicb beim 
Erbitzen zu eiiiem weissen, wolUgen Sublimai, wie das Leucin und 
verbreitet bei starkerem Erbitzen aucb denselben Gerucb wie dieses. 
Die Amidovaleriansãure aus den Lupinenkeimlingen bat grosse Aehn~ 
licbkeit mit der normalen Amidovaleriansãure von Lipp (Ami. Chem. 
Pharm. 211 , 354, diese Berichte XV, 933) und der von Schützen- 
berger {Âmi. CMm, Phjs, 16, 283) durch Zersetzung von Albumin 
durcb Barytwasser erhaltenen Sãure. 

Ausser Phenviamidopropionsãure und Amidovaleriansãure landen 
sicb in den Lupinenkeimlingen Hypoxanthin und X a n t h i 11 , L e c i t lii n, 
Peptone, viel Asparagin und geringe Mengen von Tyrosin und 
Leucin. sciunum, 

Ueber ein Dinitrodiãthylanüin nnd über die Bereitung von 
Diàtbylamin von P. von Bomburgb {Bec, trav. chim, II, 35—40). 
1 Volumeii Diãtbylaniiin wird in 2 Volumen concentrirter Scbw^efel- 
sãiire gelõst, nacb dem Erbalten mit 3 Volumen Salpetersãure (spec. 
Gew. = 1,48) unter Külilung vermiscbt und dann in Wasser gegossen, 
wobei eine gelbe Eâllung entstebt, welche aus Alkobol in dunkelgelben, 
langen Xadeln vom Schmp. 80^ anschiesst. Dieselben sind cc-Dini- 
troãtbylanilin ( 1 , 2,4; denn sie entsteben aiicb aus «-Dinitrobrom- 
benzol und Diãtbylamin), lõsen sicb leicbt in heissem Alkobol, Benzol, 
Aceton, Cbloroform, Scbwefelkohlenstoíf, Essig- und Aetbylâther, 
wenig in Petroleumãther, gar nicht in Wasser und zerfallen beim 
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Ivochen mit Kalilauge in a-Dinitrophenol (Scbnip. 114^^) imd Diíithyl- 
amin (analog aber scimeller zeríaJlt die Metliylverbindnng vergL 
Mertens, diene Berichte X, 995). Aus w-Diiiitrobrombenzol nud 
Diraethylanilin entsteht a-Diiiitrodimethylaiiilin vom Sclimp. 
(vergl. Leymann diese Berichte XV, 1234). cjnhufi 

Einige Reduetionen mit Zink und Ammoniak von W. G. 
Mixter {Amer. chem. Journ. 5, 1 — 7). 1 Theil j?)-Nitroacetaniiid 
(Sclimp. 207^) in 20 Theilen Alkobol gelõst wird mit 4—10 Theilen 
concentrirtem Ammoniak, 4—10 Theilen Zinkpulver und einigen Cubik- 
centimetern Platincbloridlõsung versetzt, und nacbdem die Gasent- 
wicklung scbwácber geworden, unter wiederboltem Umscbütteln and Er- 
warmen 3 Tage steben gelassen. Es scheideii sich 0.5 Tbeiiep-Azoxy- 
acetanilid, (N . CeHi . NH . C 2 H 3 0)2 0, aus, welcbes aus siedeiidem 
Alkobol in kleinen, hellgoldgelben, baarfomigen Kadeln anscbliesst, 
bei 275—278scbmilzt und in kaltem Alkobol sebr Avenig loslicb ist. 
In der Mutteiiauge íindet sicb die entsprecbende, noeb zii uiitersucbende 
AzoTerbindung. m-Nitracetanilid scbeint den Analysen zuíblgc t4n 
Gemiscb gleicber Moleküle Azo- und Azoxyacetaiiiiid za bilden 
Azoxyacetanilid wird durch beisses alkolioliscbes Kali in |;-Azoxyíi- 
nilin, 0(N . C 6 H 4 . NHlOs vom Schmp. 182—184*-* verwand(dt, welcbes 
leicbt in Alkobol, wenig in beissem Wasser loslicb eine íaserige, gelbe 
Masse darstellt, Salze bildet (Sulfat, Cblorbydrat, Cbloropiatinat), durcb 
Zinn und Salzsaure in Phenylendiainin vom Scbm[). 140^ übergebt'^und 
durch Schwefelammonium nicht reducirt zu werden scbeint. L(>st 
man 20 g m-Nitrobenzanilid in siedendera Alkobol (300 ccni) und ge- 
sattigtem alkobolischen Ammoniak (200 ccm) und giobt 300 g Zink¬ 
pulver, sowie 1 ccm Platinlosnng binzu, so fülli m-Azoxybenzanilid 
(I^ . C 6 H 4 . NH . CV,H 5 . CO)âO, vom Schmp. 272aus, welcbes fasl 
imloslicb in AlkohoK Aetber und Benzo!, nacb dem Auszkshen der 
Fílllung mit Alkobol und Salzsaure ais bcdlgelbes, ausserst Uniddes 
Puiver zurückbleibt. An siculendes alkolioliscbes Kali s(‘b(‘int es niir 
eine Benzoylgruppe abziigeben. Durcb langer (7—21 Tagcí) au(laaíu‘nd(‘ 
Berülirang mil Zinkpulver unter den obigen Bedingnug(m gebt da.s 
?a-NitroI)enzanilid in ein Gemiscb der entsprechendíMi Azo- uiul Azoxy- 
verbindung und schliesslicb in C15H4 . NHy . N Í1 . CO€HÍ 3 (Scbmp. 
124*'*) über. (aibru*!. 

Einfaehe Darstellungsweise von Phenetol von ÍI. Kollie. 
{Joimu pr. Chem. N. F. 27, 425). B.obe Aeiberscbwefelsaure, durcb 
rascbes IMiscben gleicber Volume Alkobol und Scbweíelsáure bereiíot, 
wird nacb dem Erkalten mit Wasser verdünnt, mit Soda, scbwach 
alkaliscb gemacbt und über freiem Feuer eingedampft, bis reicbliche 
Mengen scliwefelsaures Natron auskrystallisirt sind. Die davon warm. 
abgegossene Losung v^ird mit einer dickligen Losung von Pbeuol- 
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iiairiiiiii iii íâneiii Autoclaven mehrere Stiindeii aiif 150^^ erliitzt. Boi 
Berocluiung der aiizLiweiiiIendeii Meuge Phenoliiatiitini wird voü <ler 
Annaliíiie ausgegaiigen. dass 50 pCt. des Alkoliois in athersídiwoíol- 
saiires Natron übergegangen sind. Das nacli dem Oeftnen de,s Auto-»- 
cbiveii auf dem balhíeston vSalzgemisch schwiuimeiide idieiieíol wird 
mit Was^er gesehíHtelt nnd recníicirt. Auf dcmselbeu Wege lassí sicdi 
Anisol und ohae Zweifei auch dereii NitroTerbiadnBgeii darstellen. 

íScUotteu. 


Ueber Isopikrammsaiire voii Ciiaries W. Dabiiey jr. {Anier. 
Chem. Journ, 5, :20—38). Das Chlorbydrat der «-m-Aiiiidos ali eyl- 
siinre QH 3 . CO OH , OH . NH . H 1 :'2 : 5) warde aus der ení- 
sprecbeiicleii Xiírosaure (Scbmp. 228‘') dureb Reduktion mit Zimi inid 
Salzsaure iiiid Eindampfen des entzinntea Filírats im 'Scliwefelwassei- 
vStoífstrom erhalten. Diirch dreisíüudige Eiiiwirkung voii Benzoyl- 
cblorid bei 170-—180^ entstelit daraus eine wasserunlosliciie Masse, 
aus welcber dureb Keeben mií Baryumbydrat das Baryumsalz der 
«-Beiizoylamidosalieylsaure isoiirt werden kaim. Die Saiire, ein 
iveisses Piilver. scbniilzt iinter Schwárziing bei 252*d sie lost sieh iiiclií in 
Beiizob Gasoliu oder Napbta: ihr Baryumsalz (Co IG. OH. N HG O i\\ H 5 . 
002)2 Ba -4- 6 H 2 O bildet feine Nadeliu ebeiiso das aiisídieineuTwsser^ 
freie Caiciumsalz: lost mao sie in 20—30 Theilen Eisessig, seízt zii 
je 100 cem der Losung 2—5 Tropfen Salpetersáure erbitzt auf 80*^ 
iiiid giesst die Flüssigkeit, sobald sie liellgelb geworden, in ca. 4 Yo- 
iiimen \Tasser , so erluilt man B enzoyl-j>-amiílodinitropben ol 
(N H . C O Co H 5 : N O 2 : O H : N O 2 = 1 : 3 : 4 : 5, analog der Bildung 
Toii C^H;] .NO 2 . OH.NO 3 (E 2 , 8 ) aus CsHa. GO OH . OH . NOg, 
sielie Hübner imd Babcock diese Berichfe XIF 134G) in glííiizenden 
gelben Platten. welebe leiebt von Eisessig. etwas weiiiger von Alkobol, 
iioch scbwerer von Benzol nnd Napbta, selir ivenig von Wasser auf- 
genommeii werdeii. bei 150^ roíbe Danipfe gebeu uml dann !)tíi 250^'* 
scbmeizen; die Salze dieses Pbenols sind krysíailiniscli and zeigeii 
sebOnen Goldglauz: das leiebt losliebe Kaliumsalz und aiisebeinend das 
Bleisalz sind wasserfrei, das Baryuinsalz eníbait SIGO (auf 1 Ba)^ 
das Caiciumsalz (auf 1 Ca), "Wird Benzoyl ;)-amidodini“ 

tropbenoi (1 g) mit 5 cem concentrirter Salzsaure and 3 ccin Wasser 
12 Stunden auf 130 0 erbitzt so zerfallt es in Benzoesaiire luid 
Di- o-nitro-p-amidophenol (Isopikraminsaure) voni Scbmp. 
170^, feine, im feiichten Zustand goldglanzende, trocken braungelbe 
Nãdelcben bildend sebr wenig in kaltem leiebt in beissem Wasser 
lõslich. Zum Scbluss giebt Yerfasser eine üebersicbt der Uníersebiede 
zwiscben Isopikramiusâure (NO 2 : OH : ISíHg : NO 2 = 1 : 2 : 3 : 5 ) I und 
Pikraminsãure (NO 2 : OH: NO 2 : NH 2 = 1 : 2 : 3 ; 5) (ÍI). 
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Schiu el zp unkt: 170^. 165^. 

Loslicbkeit: Leicht mwarmem, Wenig in warniem oder kaltem 
scliwer in kaltem Wasser mit Wasser mit orangerother Farbe. 
blaurother Farbe. 

Kalisalz: Blauschwarze Nadeln, Eothe, durcbsicbtige Tafeln, 
leicht in Wasser lõlich. ziemlich wasseiiõslicb. 

Benzoy Iverbiiidung: 

Schmp. 250^^. Rõthliche, gold- Schmp. 220^. 
glãnzende Blâttclien. Grünlichgelbe Nadeln. 

Kaliumsalz entliâlt IH 2 O Kaliumsalz enthalt 2 H 2 O 

ond bildet scliõn rothe, gold- und bildet rothgelbe Nadeln. 

glãnzende Nadeln. 

Barynmsalz enthalt SHgO, Baryumsalz enthãlt 5 H 2 O, 

ist in warmem Wasser leicht ist in Wasser ãusserst schwer 
lÕslich. lÕslich. Gabuel 

Ueber Nitro r nnd Amidoderivate des Azobenzols von 
J. V. Janovsky {Monatsh. für Ghem. 4, 276 — 283). Vor kxirzem 
hat Verfasser mitgetheili (vergl. diese Berichie XV, 2370), dass beim 
Nitriren von Azobenzolsulfonsãure zwei Mononitroderivate entstehen, 
von denen das leicliter lõsliche, ais - Nitroazobenzolsnlfonsãure be- 
zeichnete in grosserer Menge erhalten und nãher uníersucht wnrde. 
Da dasselbe bei der Reduktioii Metaplienylendiamin and Sullanilsãure 

:) 1 4- 

lieferte, wurde seine Constitntion ais . NO^ ■ Ny . CgIFi • vSOatí 

aufgefasst. Die schwerer lõsliche «-Nitroazobeiizolsulíbnsãure wnrde 
damals nur in sehr geringer Menge gewonnen. Nacli foigeiiclem Ver- 
fahren erhâlt luaii jedoch ungefâhr gleiche Ausbenfcen von beiden 
Modificationen. Azobenzolsnlfonsãure wird mit 5 Theilen Saipetersãnre 
(d = 1.40) zixr võlligen Lõsuiig bis 115*^ erwãrnit und dann erkalten 
gelassen. Bei B —10^ scheidet sich die «- Modiíication in iangen 
Nadeln ab, wãhrend in der Mutterlaiige die - Modification hlcibt, 
Diese, wie unverãnderte Azobenzolsulfonsãure aiisseliende schwer lõs¬ 
liche Modification, krystallisirt aus Wasser in laiigen orangegelben 
Nadeln mit 3 Hg O, ist bei 10^ iii 32 Theilen Wasser loslich, sehr wenig 
in verdünnter Salpetersaure. Ihre Alkalisalze werden auf Znsatz von 
Aikalilauge zur wasserigen Lõsmig der Sãiire gefãllt. Das Kaliam- 
salz, CiâHsNâOs . SOsKj bildet wasserfreie, orangerothe, rhombische 
Tafeln, das Natriumsalz, C 12 H 8 N 3 O 2 . SOsNa 4- 2 H 2 O, blassgelbe 
monosymmetrische Prismen, das Baryumsalz wassíufreie, ãusserst 
schwer lõsliche, blassrothgelbe Schüppchen. Das Silbersalz und das 
Bleisalz sind mikrokrystallinisch. Durch Brwãrmen mit Zinncldoriir 
(3 Moleküle) und Salzsãure im Wasserbade geht die Nitrosaure in die 
entsprechende Amidosãure, C 6 H 4 .NH 2 . N 2 . Coíl 4 S() 3 H, welcbe sich 

Benehte d. D, chein. Ge.sellschaít, Jahrg. XVI. 
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ííIb blassgelber Niederseblag ausscbeiclet, über. Diese Saiire ist weníg 
Í!i Wasser loslich (100 Theile Wasser lõsen bei 97^' O.bl), bei 15^^ 
0.104 Theile) ist sehr bestándig und liefert wolil (‘baraktei‘ÍHÍrte Salzt*.. 
Das Kaliiimsalz, C 12 Hg (N H 2 ) N 2 B O 3 K, bililet goltlglanzen(U‘, 
seliwer in kaltem, leicht in lieissem AVasser losliche Kfystalle, das 
Natriíimsaiz lange biegsame Nadeln, das Baryumsalz, 

(C 12 Hio Ns S O 3 ) Ba + 4 Hg Ò 

broncefarbeiie, weiiig losliche Krystalle, das Silbersalz laoge Nadeln. 
Bei anhaltendem Erwârmen mit Zinn und Salzsáure liefert sowohl die 
Nitrosaiii‘e wie die Amidosâure Paraphenylendiamin und Sulfanilsânre, 

4 1 4 

so dass ihre Constitution C 6 H 4 NO 2 . N 2 . CgH-t . SOgll sein miiss. 

Pinner, 

Ueber die Einwirkuiig vou Píitalsáiareaiiliydrid auf Amido» 
sáuren yoii E. Dreclisel {Joiiriu ]}r, Chem. N. F. 27, 418 — 422). 
Giebt man 1 Theil gepulvertes Glycocoll zii 2 Theileii geschmolzeneiB 
Flitalsaiireaiihydrid, so lost sich dasselbe unler Aufbrauseii und es 
bildet sich miter AVasserabspaltung Phtalursaure iii der berechneten 
Menge. Die Phtalnrsàiire, CioH 7 04 N 5 krystallisirt aus lieissem 
AVasser in laugen Nadeln; in kaltem Wasser ist sie sehwer loslich; 
in Alkohol leicht, weniger in Aether. Sie schmilzt bei 191 —192^^ 
und zerseízt sich bei starkerem Erhitzen. Dabei resultirt ein iiach 
Benzonitrii riechendes, krystallinisch erstarrendes Destillat und ein 
kohliger Rückstand. Beim Kochen mit conceiitrirter Salzsáure zer- 
fãiit sie in Fhtalsaiire und GlycocolL Die Saize der Phtalsãure 
krystallisireii fast durchweg sehr gut. Das Natronsalz ist leicht los¬ 
lich in Wasser, unloslich in Alkohol. Das Kalksalz kiystallisiid aus 
heissem Wasser mit 2 Aíolekülen Wasser, das Kupfersalz mit 3 Alole- 
küieii Wasser. Silber-, Nickel-und Bleisalz krystallisiren weniger guí, 
ais die Saize der anderen schweren Aletalle. Durch Neutralisiren der 
heisseii Saurelosung mit kohlensaurem Platodiammoniomoxyd wird 
das in glãnzenden Prismeii krystallisiren de Platodiammoniumsalz 
Pt[N 2 H 6 (CioH 6 04 N )]2 erhalíen. Versuche, das Fhtalsaureanbydrid 
durch Bernsteinsaureanhydrid, das Glycocoll durch Leucin und Sarkosin 
zu ersetzeii, sind im Gange. schotttMi. 

Feber das PyrencMnoii von Guido Goldschmiedt (Monatsli, 
filr Chem. 4, 309). AVie Graebe (ãiese Berichie III, 744) mitgetheilt 
hat, geht das Pyren C 16 H 12 beim Erwârmen mit Kaliumhichromat 
und ziemlich starker Schwefelsáure in Pyrenchinoii, Cic Hg O 2 , über. 
Dagegen soilen nacli Hintz (Inauguraldiss.) bei der Oxydation des 
Fyrens zwei Verbindungen entstehen, von deiien die eiiie in kalter 
Soda loslich ist und die Zusammensetzung C15 Hg O4 besitzen, die 
andere in Soda unloslich ist, die Zusammensetzung C 32 H 6 O 2 Iiaben, 
aher bei weiterer Oxydation in die vorhergehende Substanz C 15 H 6 O 4 
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íibergeheii solL Verfasser hat desbalb dio üiitersuchiuig wiedor auf- 
geiiommeii, Fyren mií 1.5 Theileii Kaliumbichromat uiid 11 Tbeilen 
einer mit der füiifíacbeii Meiige Wasser verdiliinteii Scbwefelsaure 
oxydirí, das ziegelrotbe Oxydationsprodukt rnit Soda dO—40 mal aus- 
gezogen nnd den uiigelosteji Tbeil, der, wie sich berausstellíe, noch 
iinveraiidertes Pyren entiiielt, darcb ümkrystalli&ireii aris Eisessig mil 
Hilfe von Tbierkolile gereinigt, Dieser in Soda iinlüsliche Tbeil zeigle 
Dim iii der Tbat die Zusammensotzung des Fyrenehinoiis CisFIgOií, 
gab bei der Destillatioii iiber Zinkstaid) Pyreii and in essigsaurer 
Lõsung mit Brom erwarmt ein in Plisessig unldsliebes, bei d 10^ 
nocb nicht scbmelzendes, cbocoladeníarbenes D i b r o m p yren c h i n o n 
CitíHftíBrí>02 nnd ein in Eisessig lõslicbes rotbes Tribrompyreii- 
cbinon C 26 H 5 Br 3 02. Bei der Einwirkmig von Saipetersaiire auf das 
Pyrencbiiioii eiitstelieii Nitroverbindungen, dcrea Zusanimonseízung 
iiocb nicbt festgestellt wei‘den konnte. Beim Kochen niii Zink und 
Aüimoniak bildet sich Fyrenbydrocbinon, Cir,llio02, welcbes selir 
Inftempíindlich ist nnd beim Kocben mit Essigsaureanbydrid und 

Natriumacetat ein bei lOG—1G7^' scbmeJzeiides, iu den g(*brauc!i!ieheu 
Lüsnngsmittelii ziemlicb schwer Idslielies Dia,cotyld<3rivat 
CjG Hk (O Cb II:í 0)2 

liefert. Das bei der Oxydation des Pyreii neben dtmi Cbinoii eni- 
stebeiide imd in Soda loslicbe Prodnkt ist vom Verfasser noch nicbt 
Bãber untersncht worden. CtnrKn. 

Ueber die Parbstoffe aus Chinolin und Lepidin voo 

S. Hoogewerff und W. A. vaii Dorp (Eec. trai\ chim, il, 41 — -Id). 
Wenii man rnehrfacb fraktionirtes Chinolin aus Chinabasen íiocb weber 
reinigt durcb wiederbolte Krystallisation seines Cbromates, so gewinnt 
man ebi Chinolin, welcbes mit Jodamyl und Kaiibydrat (vgl. Grevllle 
Williams, Jahrb, fúr Ghem, 1860, 785) ein rotbes TIarz liefert, 

welcbes eine rothe aikoboliscbe Lõsung giebt: zwisídien reinem Chinolin 
aus Chinabasen und syntbetiscbem sowic Leukoiifi iierrscht also mm- 
mebr nicbt der mindeste Unterschied (vgl. dioselb(ní Verfasser, dlmi 
Berhhte XYI, 1381). Cjanin bildet sich aus einem Cemisch vou 

Lepidin und Chinolin, und zwar nicht blos mit Jodamyl, soíidern 
ancb mit aiideren Jodiden, sowie mit Bromiden und Cblorideii: so 
erbãlt man aus einem Gemisch gleicher Tlieiíe der Jodide des Me- 
tbyliepidinammoniums und des Metbylchinoliiiammoniums aui' Zusalz 
von siedender Kalilauge Aequivaleiit auí‘ I Aequivalení. vorhan- 
denen Jodes) einen aus Alkobol in gríinen Nadeln ausfallenden, jod- 
haltigen Blaufarbstoff. Aehnlich wúdet Aetbylbromid und -jodid, 
sowie Beiizylühiorid. ísahrhu. 

Ueber die Lõsliehkeit des StryelaxLins in Sânren von Il(uirioi 
imd Blarez rend, 96, 1504). Verfasser balum gefimden, 

í)S'* 
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dass die Strychninsalze in verdünnteu Sauren selir scliwer lõslich sind, 
und dass auf Zusatz yoli Sâure zu einer concentrirteii wásserigen 
Losung eines StrycliBinsalzes ein Niederschlag emtsteht. Sie habeii 
beim Sulfat und Chlorhydrat die Niederschlâge analysirí imd gefuiideiij 
dass im ersten Falle das bekannte saure Sulfat, im andereii Falle das 
neutrale Chlorhydrat sich niederschlagt, so dass aiso iediglich die 
Lõslichkeit der Strychninsalze durch die Gegenwart freier Saure stark 
vermiudert wird. Pinner, 

Verwendung von Brom bei der Untersizcliiing auf Alkaloide 
vou C. L. Bloxam {CJiem, news 215). 1. Zur salzsauren Lõsung 
des Alkaloids setzt man Ammoniak in geringem üeberschuss; es fallen: 
Cinchoniii, Narcotiii, Chinin; im grossen Üeberschuss lõst sich Chinin. 
2. Mit einem Giasstab fiige man Bromwasser hinzu; Violettfârbung: 
Bruciii; gelber Niederschlag: wahi^scheinlich Stiychnin oder Narcotin, 
Man koche und setze, jedesmal erhitzend, neue Mengen Brom hinzu; 
Violetífãrbuug: Strychnin, Rosenroth: Narcotin oder Chinin. Darnach 
füge man úberschüssiges Bromwasser hinzu, koche und theile die 
Lõsung in 2 Portionen: a) wird mit verdünntem Ammoniak über- 
schichtet; grün: Chinin; weisse Fãllung: Chinin oder Narcotin. 
b) wird mit Zink gekocht und dann mit Ammoniak überschichtet; 
rosa: Morphin. GahriuL 

Erneute IJntersiieliimgeii über die Zusammensetztmg undo 
Spaltimgsprodukte des Erieoiins und iiber seine Verbreitung 
in der Familie der Erieaeeen nebst einem Anhang úber die 
Leditannsãure, die CaUutannsãure und das Pinipikrin von 
Richard Thal {Pharni. Zeitschr. /. Euss 1883, 209—219, 233—237, 
249—259, 265—274, 281—289). Für die Darstellung des Erieoiins 
aus Ledum palustre beniitzt Yerfasser die zweite (von Rochleder 
und Schwarz 1853) gegebene Methode mit dem Ünterebiede, dass 
er die nach der Zerlegong der Bleiverbindung des Erieoiins resul- 
tirende Fiiissigkeit im Vacuum, nicht an der Luí*t verdunstet. 
Zwei Priiparate, welche bei der Analyse keiiie übereinstimmenden 
Resultate geliefert hatten, wurden von einer in Aether - Alkohol 
uniõslicheii Beimengung (C = 57.5, H == 7.29 pCt. enthaltend) boireit 
und fiihrten bei der Analyse zur Formei C 28 H 24 O 3 , für welche jedoch 
die für die Spaltungsgleichung besser verwerthbare CaeHaoO^ einge- 
führt wnrd. Das vom Verfasser erhaltene Ericolin ist geruchlos, 
braungelb, klebend, hygroskopisch und bitter, zerfállt partiell schon 
unter 100*^ und wird durch Wasser zersetzt. Bei der successiveii 
Extraktion des Erieoiins mit Benzol, Chloroform und Aetheralkohol 
gehen in die Lõsungsmiítel verschiedene Substanzeii über, deren Ver- 
halten zu der Annahme führt, dass das Ericolin bei dieser Behand- 
lung in Zticker und Ericolin zerfê,llt. Das Ericolin giebt mit ver- 
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dünnter Schwefelsãure auf 100^ erwârmt iieben Zucker iind eiiiem 
harzartigen Oxydationsproduktdas Hydroericinol, eine dick- 
flüssige braiingelbe Masse,^aus deren Analyse sicb die*Formel x(C(íH 202 ) 
berecbnet, welclie aber in den für die Spaltungsgleichang besser ver- 
werthbaren Ausdriick CsHioOs verwandelt wird: C 26 H 30 O 3 (Ericolio) 
-H 4 H 2 O — Ce Hi 2 Ob (Zucker) + C 20 H 26 O (Ericinol), 

C 20 H 26 O 4- 7 H 2 O — 2 (CioH 2 o 04 ). Ericolin wurde ferner aus Calluna 
vulgaru isolirt und in vielen Ericaceen und Vaccineen (an dem Ericinol- 
geruch) erkannt. — Leditannsâure (Wiliigk, Scbwarz und 
Rochleder 1852) aus Ledum 'palustre besitzt die Formei C 25 H 20 O 8 
(Bleisaiz C 25 H 20 O 8 . 2FbO) und liefert durcb Scbwefelsaure unter 
Wasserverlust Ledixanthin xCCgo H 34 O 13 ). — Callut^annsaure 
(Rochleder 1852) aus Calhma vulgaris enthielt im Mittel 55.16 pCt C, 
5.15 pCt. H, und ihr Bleisaiz ergab 19.56 pCt. C, 1.95 pCt. H, 
67.38 pCt. PbO. — Pinipikrin (Kawalier 1853—1854) ^urde aus 
Sahina bereitet, zeigte die Ziisammensetzung x(C 2 oH 35 09 ) and spaltet 
sich, wie Ericolin in Hydroericinol, harzartige Substanz und Zucker. 

(Jíibnol. 

Riscidin (piseidia), das wirksame Prineip des Jamaica- 
Komelkirsclibaums (Piseidia erythrina) von BdwardHart {Amer. 
chem, Journ. 5, 39 — 40). Der flüssige Bxtrakt der Wurzelrinde ge- 
nannter Pflanze wurde mit Kalkbrei gemisebt, V 2 Stunde an einem 
warmen Orte stehen gelassen, filtrirt und der Rückstand ausgeprcsst. 
Das Filtrat versetzte man bis zur beginnenden Trübung mit Wasser, 
worauf sicb nach 2 — 3 Tagen Piscidin, C 29 H 24 O 85 krystallinisch 
abschied, welches aus Alkohol gereinigt in kleinen fast farblosen, 
4 —6 sechsseitigen Prismen auftrat: es ist unlõslich in Wassex^ nur 
wenig in Aether und kaltem, leiehter in heissem Alkohol, leicht in 
Benzol und Chloroform lõslich. Aus seiner Lõsiing in starker Salz- 
saure wird es auf Wasserzusatz anscheinend unveründert wieder ab- 
geschieden. anhvM. 

Ueber AngelicaÕl (aus deu Wurzeln vou angélica officiualis 
von Laurent Naudin (BulL soc, clim, 30, 406 — 409). Die bis- 
herigen Resultate des Verfassers bezüglieh des Angeiicaols lassen sicb 
nicht — wie irrthümlich geschehen ist {diese Berichie XVI, 799) — 
den von Beilstein und Wieg and erhaltenen Resultaten gegenüber- 
stellen, weil er mit Oel aus dem Saamen, jene mit Oel aus den 
Wurzeln der Angélica archangelica (Linn.) (officmaliSs Ho ff ma nn) 
gearbeit baben. Verfasser hat nunmehr auch Letzieres untersucht 
und gefunden, dass es bei 0® die Dichte 0,875 besitzt, langsarn obne 
Fai*bung imter Sauerstoífaufnahme verharzt, bei normalem Druck 
destiilirt, indem es die Fraktionen 163— 167^ (50 pCt.), 167 —175^ 
175 — 2 <S 0 ^, 280 — 330^ (zusammen 25 pCt.) giebt, wahreiid ein halb- 
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íiiissiger, hoch siedeiider Rest bleibt. Dnrcli Naíríoni wird es iiocli 
schneller polymerisirt, Dagegen liefert es im Vaciium destiiiirt 75 pCt. 
einer bei 166^^ siedendeii, pfefterartig riechenden Verbiiidiuig CiüIÍjíí 
weiclie iii 200 mm langer Schiclit eine absoliite Drehung von 5^ 39' 
seigt, (^-Terebangelen genaimt wird, und kein festes Monochlor- 
hjdrat liefert. Hiernach scheiiit das kâuflicbe Del aus Wurzeln und 
aiis einem Terpen mit seinen Polymeren gemiscbt zu besteben (rgl. 
dagegen Beiistein und Wiegand, diese Berichte XV, 1741). Bíese 
Berichte XY, 254, Zeiie 5 v. u. ist 0.873 statt 0.833 zu lesen. 

Oahnei. 

Ueber einige EigenscliafteiL des normalen Monoehlorcam- 
phers von P. Cazenenve {BidL soc. chim, 39, 501 — 503). Der 
Moiiüclilorcampber wird durch nascirenden Wasserstoff (Natrium- 
ainalgam, Kupferziiik) in Campher zurückverwandelt, welcber auch 
u. A. bei Destillation des Chiorkõrpers über Natronkalk auftritt, 
wâhreiid die Destillation über glühenden Kalk Pheiiol nebeii coni- 
plexeii Koblenwasserstoffen liefert. Durch Digestion des Chlorcamphers 
mit alkoliolisclier Kalilauge eriiâlt man gewõhnlicheii Campher und 
Borneol neben Harzmassen, welche vielleicht Campher- und Oxy- 
camphersâure enthalten. Aus seiner Losung in kaíter Schwefelsaure 
wird der Chlorcampher auf Wasserzusatz wieder abgeschieden. 

Gahnel. 


Physiologische Chemie. 

IJeber eine in den Lungen und im Speiebel Sehwindsüclitiger 
enthaltene zuekerartige Substanz von A. G. Pouchel {Compt 
rend. 96, 1506). Der Speiebel und die wasserige Abkochung der 
Lungen Sclxwindsücbtiger giebt mit Alkohol eineii Niederscblag, der 
neben vielen anderen Yeibindungen eine zuckerahiüiche Substanz ent- 
bâlt. Letztere wurde nach folgender Metbode isolirt. Man sauert den 
Speiebel oder die Lungenabkocbung mit Essigsiiure an, erbitzt ziim 
Kocben imd fãllt so eiiien Tbeil der Eiweisskorper durcb Coagulation, 
neutralisirt das Piltrat genau mit Barjtwasser und setzt nocb etwas 
Baryumacetat binzu, so lange ein Niederscblag von Snlfat und Pbos- 
pbat sich biidet. Zum Filtrat setzt man Bieizucker und erbitzt zum 
Kocben, entfernt die niedergefallenen Bleiverbindungen der Albuminoíd- 
siibsíanzen und setzt einen grossen Ueberscbuss von Ammoniak binzu. 
Nacb 48stÜDdigem Steben hat sicb ein scbmutzig grauer leímahnlicber 
Niederseblag gebildet, der die Zuckersubstanz entbâlt. Derselbe wird 
nâcb dem Waseben in warmem Wasser vertbeüt und durch Scliwefel- 
wasserstoff' zersetzt. Da das Scbwefelblei nur langsam sich abseízt 
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iind darch Filtrirpapier liindurcbgeht, muss man darch porose Thoii- 
gefàsse im Vacuum liitriren. Um aus der Lõsang tlie letztoii Spiiren 
TOíi Peptonen u. s. w. zii entternen, fügt maii einige Tropfeii Crer!)- 
saarelosiing hinzu uiid schüttelt init Thierkohle, íiltrirt, verdimstet die 
Flüssigkeit im VacLium and tallt das Kolilenliydrat mit AlkohoL Die 
durcli wiederholtes Losen in ^Yasse^ und Fâlleii mit Weingeist g<i- 
reinigte Substanz ist ein fast weisses amorphes Piilver, welclies beim 
Trocknen sclbst bei Luft- und Liclitausscblass sicli brauii fàrbt, aus 
heissem 25procentigen Alkobol in glánzenden Sclmppen krystallisirí, 
aus wãsseriger Lõsung ais amorphe Masse ziirückbleibt, hygroskopisoli 
ist und im Vacuum getrocknet die Zusammensetzung Ci^HisOy H- PUO, 
bei 120° getrocknet die Zusammensetzung CiáHig Oy besiízt. Mit neii- 
tralem Bleiacetat und mit Alkohol versetzt giebt die wasserige Lõsung 
der Substanz einen grauweissen, pulverigen Niederschlag, der bei 120^ 
getrocknet Ci 2 pIi 4 Pb 2 0í) zusammengesetzt ist. Die kochende, verdünnt 
alkoholische (25procentige) Lõsung liefert mit basischem Bleiacetat 
eine gelatinõse Fallung Ci 2 HioPb 4 0ç>, die wasserige Lõsung dagegen 
einen dicliten Niederschlag, der ein Gemenge von Ci 2 ÍIitPb 2 Od und 
0i2pIi2Bb3 09 ist. Endlicli giebt die wasserige Lõsung mit Zinkacetat 
und Ammoniak einen krümligen Niederschlag, der im Vacuum ge¬ 
trocknet die Zusammensetzung Ci 2 pIi 2 Zn 3 0i), 8Zn(0 PI )2 besitzt und 
bei 120® 4 H 2 O veiiiert, um in Ci 2 Hi 2 Zn 3 0i). 8ZnO überzugelien. 

rmn<‘r 

Die cbemische Dialyse 'unter Anwendung von Chloroform- 
wasser oder Aetber nnd ihre Bedeutnng für die elaemiselie Ana- 
lyse eiweisshaltiger Substanzen aus dem TMer- und PflLanzen- 
reieli von Heinrich Struve {Journ. pr. Chem. N. F. 27, 231—249). 
Werden die zu untersucbenden Substanzen, in thierische Blase oder 
Darm eingebunden, in mit Ohloinform gesáttigtem AVasser oder in 
Aether suspendirt, so kaiin die Dialyse beliebig lange fortgesetzt werden, 
ohne dass P''áulniss eintritt. Verlasser beschreibt die mit Weintraubeii, 
Malz, Hefe, Eiereiweiss und Milcli erbaltenen Eesultate, welclie 
z. Th. bereits in der Kaukas. med, OeselUch. 1(S78 und 1879 denion- 
strirt und in JBulL acad. St, Petershourg 21, 243 und 22, 533 ver- 
õffentlicht wurden. Er fand in der Bierhefe Leucin, Tyrosin, Glyceriii- 
phospborsâure, Pepton und bestiminte íur die bei 100® getr<>ckiu‘t(‘ 
Su])stanz: Albumin 1.29 pCt., Invertin 4,19 pOt., Plxtraktivstolfe 
51.12 pCt, Plefenrückstand 42.02 pGt, Aetherrückstand 1.38 pCt. 

Horter. 

Studien über Mileh von Heinrich Struve (Journ, pr, Chem, 
N. F'. 27, 249—256). Nach Verfasser enthãlt die Frauenmilch wie 
die Kuhmilch das Casein tlieils in ungelõstem, tlieils in gelõstem 
Zustande; die Trennung geschieht durch Dialyse (siehc oben), Ein 
Theil des ungelõsten Caseins bildet dieTIüllen der PLOtkugelídien. 
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Diese Hülleii losen sich. iii der stârker alkalisclien Frauenmilcii beini 
Stehen bald auf; so erkiârt Verfasser das abweichende Verbalten beider 
Miicharten gegen Aether (vergL Radenhausen, ãiese Berlchte XIV, 
36G, 2597) und die bei optiscben Fettbestimmungen in der Fraiienmilch 
oft zix niedrig ausfallenden Resultate. Das Caseín der Frauemniicb 
reagirt sauer wie das der Kuhaailch (gegen Biedert, Die Kinder-^ 
ernãkrung im Sãuglingsalter, Stuttgart 1880). Zur getrennten Be- 
stimmung von Caseín neben Albumin in solchen Failen, wo das 
darcb Essigsãure und Kobiensãure aus der verdünnten Milcb (resp. 
Rahm) ausgefâllte Caseín sich nicbt gut abfiltriren lâsst, erwãrmt Ver- 
fasser die iinfiltrirte Flüssigkeit auf dem Wasserbade bis zur Coa- 
gulation des Albumins, filtrirt und bebandelt den durcli Aetber ent- 
fetteten, bei 100^ getrockneten, auf dem Fiiter gesammelíen Nieder- 
scMag mit verdünntem Ammoniak, welcbes nacb Verfasser das Albumin 
niebt lõst. In verdünnter Kaiilauge lôsen sich beide Stoffe unter Ent- 
wickelung von Ammoniak; wird eine solcbe Lõsung gekocbt und dann 
mií Essigsãure übersattigí, so entwickelt das Albumin Scbwefelwasser- 
stoff, nicbt aber das Caseín. Verfasser tbeilt folgende zwei Analysen 
vonFrauenmiich und voiiKubmiich mit: Butter 2.76 resp. 3.52 pCt., 
Caseín, unlõsliches 0.46 resp. 2.55, lÕslicbes 0.14 resp. 0.07, Albumin 
0.94 resp. 0.38, Pepíon (durcb Tannin gefãlit) 0.41 resp. 0.32, Zucker 
3.68 resp. 3.81, Saize 0.21 resp. 0.75 pCt. iierter. 

Beitrãge znr Piltrationslebre von Em. N. v. Regéczy {Arch. 
/. ã, ges, PJigsiol. 30, 544—595). Verfasser kritisirt die Arbeiten von 
Runeberg (diese Berichie XV, 2627) und von Gottwalt (diese Be- 
richte XIII, 2238) und tbeilt einige Versuche mit, welche nach dem 
p. 581 beschriebenen Verfabren angestellt wurden. Destiliiríes Wasser, 
Xatriumchlorid- und Kupfersulfatlõsung, Milcbserum und verdünntes 
Eiereiweiss wurden durcb Fiscbblase, Schweinedünndarm oder Eier- 
membran filtrirt. Die Filtrationsgeschwindigkeit nimmt bei gleicb- 
bleibendem Druck mit der Zeit ab (Eckbardt). Diese Abiiahme 
berubt, wie Verfasser gegen E. und R. ausíuhrt, auf Verstopfung der 
Poren und nicbt auf einer Druckwirkung; sie tritt aucb bei Anwendung 
von Papierfiltern ein, welcbe der Trichterwand glatt anliegen, und 
vorubergebende Druckentlas tung ist nacb Verfasser (übereinstimmend 
mit G. gegen R.) nicbt im Stande, dieselbe aufzubeben; durcb Aus- 
wascben der Filtrationsmembram mit Wasser (obne Erniedrigung 
des Druckes) kann dagegen die ursprünglicbe Filtrationsgeschwindig¬ 
keit wieder bergestellt werden. Mit steigendem Druck nimmt die 
Menge der filtrirenden Flüssigkeit zu (Valentin); bei Filtration durcb 
starre capillare Raume würde nach Poiseuiile (Mém. pr, p. div. 
Sãtf* à fac. des sc. IX, 433; 1846) das Filtrat direkt proportional dem 
Drueke zunebmen, bei Anwendung der (elastischen) Membrane wãchst 
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dagegen die Menge des Filtrats schiieller ais der Druck, wie Verfasser 
unter Amveiidung besonderer Cautelen übereinstimmend mit Scbmidt 
{Ann. CJiem. Fliarm. 99, 339; 1856), abweichend voii K, fand. Eiweiss- 
haltige Flüssigkeiten geben ein eiweissarnieres Filtrat (Valentiii). 
Bei niedrigerem Filtrationsdruck ist der rei ative Eiweissgelialt des 
Filtrats grõsser ais bei bõherem; da die Druckerbõlmng aber die FiF 
trationsgeschwindigkeit erheblich steigert, so bewirkt dieselbe trotzdem 
eiiie Vergrosserung der absoluteii Eiweissmenge im Filtrat. Es ist 
daher nicht statthaft, mit R. den patliologischen üebergaiig von 
Eiweiss in den Harn durch eine Herabsetzang des Blutdrucks zn er- 
kláren. iieiter. 

Beitrâge zur Kenntniss der Milchsecretioii von Schmidt- 
Mülheim {Arch. /. d. ges. PhjjsioL 30 , 602—615). Die von mancheu 
Autoren vertretene Annahme, dass ein bedeutender Theil der Milch 
erst wâlirend des Melkens sicli bilde, würde durch Differenzen 
in der Zusammensetzung der verschiedenen Portioneii eines Gemelkes 
bewiesen werden. Verfasser analysirte mehrmals die ersten und die 
letzten 500 ccm, v^elche von den Hiiiterstriclien des Euters einer Kuh 
wáhrend einer Melkung gewonnen wurden. Er fand übereinstimmend 
mit früheren Analytikeni die letzten Portionen viel reicher au 
Fett ais die ersten, was durch mechanische Verhaltnisse bei der Ent- 
leerung erklârt wird; die Bestimmung der festen Bestandtheile, der 
Asche und des Zuckers in den verschiedenen Portionen ergab dagegen 
dem Verfasser eben so wenig wie Franz Hofmann (/)/<? Neuhildtmg 
der Milch wührend des Melkens, Leipzig. Üniv.-Progr.) erhebiiche 
Diíferenzen, auch nicht die Bestimmung von Caseín, Albumin und 
PeptOn, Herter. 

Beitrâge zur Chemie nnd Bhysiologie des Blutserums von 
A. E. Burckhardt {Arch, f, exjp, Pathol, 16, 322—343). Burck- 
hardt verfolgte den Einâuss des Hungers (ohne Entziehung des 
Trinkwassers) auf den Albuminstoffgehalt des Blutserurns. Die 
Bestimmung des Paraglobulins geschah mittelst der Dialyse, doim bei 
der von Hammarsten {Arch. f, d, ges, Physioí, 17, 413; 18, 41) 
empfohlenen Ausfallung mit Magnesiumsulfat erhalt man dasselbe stark 
verunreinigt mit einem Albuminstoff, der durch Dialyse nicht fâllbar 
ist und daher den Albuminen zngezâhlt werden muss. Dietíesammt- 
menge der Albuminstoffe fand Burckhardt nach 80—144stündiger 
Nahrungsentziehung etwas verringert (Panum, Arch. /. path, Anat 
29, 293; 1864), ebenso das specifische Gewicht des Serurns. Diese 
Verringerung beruht auf dem Sinken des Albumingehalts (vou 
6.14 bis 4.59 pCt. vor dem Hungerii auf 5.53 bis 3.78 pCt.), wdchem 
aber ein fast ebenso betrachtliches Steigen des Paraglobulins (von 
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1.6'2 bis 0,71 pCt. iiuf 2.23 bis 0.<S1 pCt.) gegeníibersteht. Der Wertb 
für Paraglobulin in Frocenten des (-resammíeiweisses stieg voii 21.2 
bis 1Ü.6 aiif 31.6 bis 13.6. Controlversiiche iiber den Einfluss der 
BiutentzieliLingeu siehe im Original. Io den crsten Hnngertagen 
íinclet bekanntlieh eine reichlicbere Eiweisszerset/Auig staít ais in der 
spíiteren Inaniíioiiszeií; Yoit erklarte diesolbe dnrcli den Zerfall des 
Yorbandeneo Yorratbs an (" circulirendein«) Eiweiss im Blni iiiid Saften. 
Nach Yerfasser reicht aber das verschwundene Serumalbumin znr 
Lieferung der nacli Yoit {Zdtschr. f. Biol. 2, 363; 1866) ausgescbie- 
denen Harnstoffmeiigeri niclit aus, es muss also schon wâlirend der 
ersten Huiigertage eiii Zerfall von Organeiweiss stattfinden. i-ierter 

IJeber die Hippursânrebild-aiLg beim Menselien in Krank- 
heiten von Franz Kronecker {Arck, f. e.vp, PaihoL Í0, 344—360). 
Nach Jaarsveld nnd Síockvis (diese BericJite XIX, 2164) wird bei 
parenchyiiiatosen Nierenleideii die eingefiíbrte Benzoesánre, ab- 
weiclieiid von der Norm, nicht oder nur zum Theil ais Hippursâure 
im Harn aosgescbieden. Yerfasser, welcher sich der Bunge-Schmiede- 
berg^scheii Treniuingsmethode (1. c. YI, 233) bedieiite, constatirte 
dasselbe abnorine Veiiialten bei allen Nierenleiden; in dem iiinerlialb 
Í2 Stunden nach Eingabe von 0.5 g benzoesaaren Natriums entleerten 
Harn betrog die Benzoesãure 5.12 bis 91.2 pCí. von der Gesaninit- 
menge beider Sàuren. Sogar eingeführte Hippursâure wurde bei Nieren- 
scLrnmpfiing grossteníheils ais Benzoesãure ausgeschieden (vergl. Jaars- 
veld und Stockvis, 1. c., Schmiedeberg, diese Berichte XY, 256). 
lii einem Fali von íyphõsem Fieber fand sich nach Einführung von 
benzoêsaurem Natrium keine Benzoosaure im Harn, wahrend Weyl 
und von Anrep bei fiebernden Tliieren eine Yermehrung derselben 
antrafen. iiortor. 

Zur Bkarmakologie des Mangans nnd Eisens von Riidolf 
Kobert (Ârcfi, /. exp. PatlioJ, IG, 361—392). Kobert führt unter 
Anderem aus, dass das Mangan von Magen nnd Darm aus ungiftig 
ist (es wird nicht oder in sehr geringer Menge resorbirt), voni Blut 
aus aber ais eines der starksten metallischen Gifte wirkt. iiener. 

Ueber die pbysiologisehe Wirkung der Platinbasen von 
Franz Hofmeister (Arck. f. exp. Pathol. IG, 393—439). Eine Yer- 
melirung der Zahl der Ammoniakgruppen innerhalb des Moleküls hat 
ein immer stârkeres Hervortreten einer curareartigen Wirkung znr 
Folge; die Arí der Bindimg innerhalb des Moleküls sowie der üm- 
stand, ob das Flatin in demselben ais zwei- oder vierwerthig fungirt, 
ist fur die toxische Wirkung ohne Belang. Herter. 

TJêber die PliospliorsâTireverbindiLiigen in der Mileh. von 
A, Baginsky (Zdtsckr. physiol Chem. YII, 354 — 361). Yerfasser 
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faiid das Verhaltniss der Fhospliorsaure des Caseinisieilersclilags (Gasein, 
NiicleYn, Lecitbiii) zu derjenigen des Filtrais 

iii roher Milch.= 1 : 3.05 bis 3.35 

in condeiisirter Milcli der Fabrik 

Romanshorn «.— 1:3.10 

in Sciierff’sclier, auf 120*^ erhitztor 

Milcli.== 1 : 3.53 bis 3.94 

in Frauenmilch(Lactation im 5.Mon.) = 1: 2.3. 

Soliotton. 

Zum Queeksilbernaeliweis von V. Lelimann {Zeitsch7\ iihjsiol, 
Chem. VII, 3G2—365). Verfasser erkennt die von Paschkis {dme 
Bericlite XV, 2626) angegebenen Yerbesseruiigeii der Ludwig’scben 
Methode an, bleibt aber bei seiiiem früher {ãiese Bei^ichte XIV, 2347) 
ausgesprocheneu Urtheil, dass die Methode complicirl und zeitraubend 
ist. Aiich dürfte sie an Genauigkeit der Mayer’schen nicht gleicli 
kommen, nach welcher es dem Verfasser neuerdings gelang, 0.1 mg 
Qiiecksilberchlorid in 500 ccm Harn mit voller Deutlichkeií nachzn- 
weisen. scUottcu. 

Ueber den Einflnss des Eisenoxydbydrats und der Eisen- 
oxydulsalze anf künstliclie Magenverdaunng und Eâulniss mit 
Pankreas von N. A. Bubnow {Zeitschr.^hysiol, Chem.Yíl^ 315—353). 
Die Verdauiing von Fibrin durch kiinstlichen Magensaft wird diirch 
geringe Mengen Eisen nicht beeintrâchtigt; nach Zusatz von 1—5 pCi. 
Eisenoxyd oder Eisenoxydulsalz wird das Fibrin langsamer und nur 
unvolistãndig gelõst. Unter den gelosten Frodukíen findei sicb Pro- 
pepton und Pepton. — Auf die Faulniss von Fibrin durch Pankreas 
übt Eisenoxydhydrat so gut wie keinen Einíluss. Ein Geliait von 
5 pCt. Eisenchlorür oder Eisenvitriol verhindert das Aiiflrelen von 
Faulnissprodukten, wie Mikroorganismen, Schwefelwasserstotr, índol, 
Phenol, Oxysáuren; dagegen ist in den mit Eisensalz versetzíen 
Ldsungen bedeutend mehr Leuciii, Tyrosin und Pepton vorhanden. 

Im Anschluss an diese Versuche íheilt der Verfa^scu* noch einige 
mit, welche die im Darmkanal verlaufenden Reduktionsprocessc 
illuBtriren sollen. Er gab Hunden mit der Speise Eisenoxydhy draí 
und bestimrnte, nachdem sich Eisen in den Faces gezpigt hatte, den 
Gehalt an^Eisenoxydul in Magen, Diinndarm und Dickdarm. Es zeigto 
sich, dass die Reduktion bereits im Magen boginnt und ununterbrochím 
bis zum Ende des Dickdarms anwachst. soiotten 

Ueber die ílüehtigeri Sàureu des Pferdeliarns und das Ver* 
balten der íiüchtigen Eettsãuren im Organismus von C. Scbolhíu 
{Zeitschr, phjsioL Chem. VII, 375’—383), In dem aus frischem, mil 
Schwefelsaure angesauertem Pferdeharn gewomienen Destillat fíinden 
sich ansser der durch Zersetzung von Hippiirsaure gebild(‘Uin Ibunzoe- 
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sânre: Ameisensaiire, Essigsaure und Fettsaiireü mit hôherem 
Kohlenstoffgeliait. Nach Analyse der Sübersaize míissen diese 
Sãuren bis zii solchen mit mindestens aclit Kohlenstoífatoíiien biiiaiif- 
gehen. Die Trerinuiig der kohlenstoffreiclien Fettsliuren iincl der Beiizod- 
síiure von Ameisensaure iincl Essigsâure ge&cbali diirch Ausscbütteln 
der wâssrígen Destiliate mit kleinen Quantitaten Aetbers. Stadeler 
{Ânn. Cliem, 77, 17) isolirte aus dem Destiliat vou Pferde- und Kuhharn 
zwei Sãuren, von ihm Damol- xmd Damalursaure genaiint, deuen 
er nach der Analyse der Barytsalze und eines Silbersalzes die Formeln 
C 12 H 22 O 2 resp. C 7 H 12 O 2 zaertheilte. Die Annahxrie derartiger unge- 
sâttigter Fettsâuren ist nach der vorliegenden Tlntersuchung des 
Verfassers ungerechtfertigt und wird znx Genüge dadurch erklãrt, dass 
Stadeler die Benzoesâure aus seinem Destiliat uicht entfernte. Ein 
Gehalt der gesãttigten Fettsâuren von 10—20 pCt. Benzoesâure geniigt 
aber, um den Wasserstoftgehalt so weit herabziidrücken, wie ihn 
Stadeler fand. 

Der Harn des Menschen und der Fleíschfresser enthãlt nach den 
Untersuchungen von Thudichum, Buliginsky, Salkowsky u. A. 
ebeníalls Ameisensãure, Essigsâure und kohlenstoffreichere Fettsâuren. 
Verfasser gab Himden mit der gewõhnlichen Nahrung 10—20 g Fett¬ 
sâuren von der Ameisensãure bis hinauf zut Capronsaure iii Form der 
Natronsalze und fand, dass die Capronsaure, Valeriansâure und die 
beiden Buttersâuren fast vollstândig zu Kohlensaure oxydirt werden. 
Von der Essigsâure dagegen ging ein erheblicher Theil unverândert 
in den Harn über und von der Ameisensãure sogar 26 pCt. der ein- 
gegehenen Menge. Kehotten. 

Beber den Sanerstoffgebalt des Methãmoglobins von G. H iifner 
und Richard Külz {Zeitschr. physioL Ckem. VII, 366 — 375). Das 
Methâmoglohiu, welches sich unter der Einwirkung oxydirender 
Substanzen aus Oxyhãmogiobin bildet, steht nach den Versuchen von 
Hoppe-Seyler {ZeiUclir. pkyshl Ckem.Y^ 149) in Bezug auf seinen 
Sauerstoffgehalt zwischen dem Hâmoglobin und Oxyhãmogiobin, wãhrend 
es Andere (vergL Jâderholm, diese Berichte XIV, 2288) ais ein 
Hyperoxyd des Oxyhâmoglobins auffassen. Der Sauerstoíf ist im 
Meíhãmoglobin íester gebunden ais im Oxyhãmogiobin und wird weder 
im Vacuum noch durch Kohlenoxyd ausgetrieben. Es ist den Ver- 
fassern nun gelungen durch Stickoxyd den Sauerstoff auszutreiben. 
Bei Oegenwart von Harnstoff, der die sich bildende salpetrige Sâure 
zersetzt, entstebt aus Metbãmoglobin Stickoxydbâmoglobin. Ver- 
gleiebejide Versucbe mit Oxyhãmogiobin ergabeii nun, dass bei de 
gleicbe Mengen locker gebundenen, durch Stickoxyd austreib- 
baren Sauerstoff enthalten. Es wurden durch photometrische Be- 
stmiiBpng auf gieichen Farbstoffgehalt gebrachte Lõsungen mit 1 pCt. 



Hariistoíf versetzt, mit Luft gesâttigt und darauf mit abgemesseneíi 
Mengen Stickoxyd gescliüttelt. Die Yolumina des aus beideii Lõsuogen 
entwickelten Stickstoffs waren gleich. sciiotteii. 

Bestimmung à€S Molekulargewiehtes Yom Sehwemetiãmo- 
globin durcli VerclTángung des KoMemoxyds seiiier KoMenoxyd- 
verbmdnng mittelst Stiekoxyd vou Richard Külz {Zeitschr. 
physiol, Chem, VII, ^:^84—898). Nach der von Hüfner angegebeneii 
and zuletzt von Marskali (diese Berichte XVI, 574) benutzteii Metliode 
fand der Verfasser das Molekulargewicht des Kolileiioxydhâmoglobins 
== 13 54Í, mithin des Hâmoglobins = 13513. Marshall fand für das 
Hámoglobin des FIiincLes 14 119. scíiotte». 

Eine empândLíehe Reaktion auf Xynurensãnre von M. Jaffé 
{Zeitschr. physiol. CJiem. VII, 399—402). Wenn man Kynurensaure in 
einem PorzellanscbiLlclien mit Salzsaure nnd cblorsanrem Kali versetzt 
nnd auf dem Wasserbade oder vorsichtig ííber freiem Feuer zur Trockne 
abdampft, so erlialt man einen rothlichen Rückstaiid, der beim Aii- 
feuchten mit Ammoniak sich zniiachst braungrün, nach kurzer Zeit 
aber smaragdgrün flírbt. Die Intensitát der Farbong nimmt beim 
Steheii au der Luft; m. Beim Erwârmen geht die gríine oder blau- 
grüne Farbe iii scbmutzigviolett über. Aus deu Einwirkuiigsprodukteii 
von Salzsaure und chlorsaurem Kali auf Kynurensaure Hess sich 
Tetrachloroxykynurin, C 9 H 3 Cl 4 02]Sr, isoliren. Dasselbe ist loslich 
In Alkohol uod Aether und krystallisirt aus heisseni Eisessig in gelben 
Blattchen oder Pris-men, die bei 179*^ schmelzen. Aus Losungeii in 
átzenden und kohlensauren Alkalien wird es durch Baureii wieder 
gefâlit. Es liefert die oben angegebene Reaktion iii weit geringerem 
Grade ais das Rohpiodukt, dessen übrige Bestandtheile von dem Ver¬ 
fasser gegenwártig nocb untersucht werden. Scliottcn. 

IJeber die Anwendung von Pbospborsãnre anstatt Sebwefel- 
sânre bei der Pettenkofer’seben Reaktion auf Gallensã-nren 
{Sourfi. pr. Chem.^ N. Bb, 27, 424), Die Reaktion gelingt sicher, weini 
man die zu prüfende feste Substanz nebst- einer Spur Rohrzuckíu* in 
1 bis 3 Tropfen einer Mischung lõst, die aus 5 Volnmen kíluflichín*, 
syrupdicker Phosphorsãure und 1 Volum Wasser besloht. Díis Probir- 
xohr wird durch Eintauchen in kochendes Wasser erwarmí-. 

Schoítcii. 

Die Ptomaine; cbemiscbe, pbysiologisehe und geríoMlicb*- 
medicinisclie Untersuebungen von J. Guareschi und A. Mosso 
{Archims italiennes dc Biologie II, 367; Beferat von Dreahsel; Journ. 
pr. Chem., N. F., 27^ 425—432). Ochsenblutíibrin wurde -wahrond 
fünf Sommermonaíe unter einer durch Wasser abgeschlossenen Glocke 
von Zinkblech skk selbst überlassen. Nach diescr Zeit wurde die 
dicke FICissigkeit mit Schwefelsaure versetzt eiagedampíl, dann mit 
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Barjíwasser übersáltigt iiud wiederholt niit Cliloroíbrm exírahirl. lii 
die verschiedeneii Exíxakte giiig iinmer dasaelbc Ptomaíii libor. Ps 
liefert iiiit allen gebráiicblichen Alkaloidreageuíion Reuktioiieii. (lold- 
iiiid Flatinsalz sind krystallisirt. Letzieves ist iiiiloslich in Wa-ssía*^ 
Alkobol uiid Aether míd bat die Zusammensetzuiig (Ciuni5N.lICi)2pi(U4* 
Die pliysiologiscbe Wirkiing diesos Ptomamtí, ebenso wie diejeuige 
eines aus geíaiütem Menschenhirn iieben viel Aminoniak und Triniethyl- 
amin diircli Aetberextraktion gewoniieneii Ptomains ist ahiilicli der dos 
Ciirarej iiidem die Erregbarkeit der Nerveii und Muskeln herabgesotzt 
wird: aber die Wiilauig ist viel schwácher, da beispielsweise eiue 
7i> g schwere Eatte iiacli Iiijektion von 0.02 g Ptoinaín, ein 2 kg 
schwerer juiiger Himd nach 0.09 g salzsaurem Ptomani keine beuierkens- 
wertbeii Erscheiiuingen zeigt. «(‘hotten. 


Analytische Chemie. 

Die Bestimmnng der Alkalien bei Gegenwart von Piiosplior- 
nnd Borsãnre von M a x K u n d e und G e o r g T e ri t li o r n ( Chem. 
Centralblatt 1883, 26G—270). Die Trennung der Alkalien von Fhos- 
phorsaure und Borsãure geschieht nach einer vou W. Knop angege- 
benen Methode. Die zu iintersuchende Substanz wird mil sehr wenig 
Wasser und eiiiigen Tropfeu Salzsaure gelõst, dazii eine Losiuig von 
Kieselsaure in raucliender Flusssâure — etwa die doppelle zur Ver- 
wandliing in Kieselíiuoralkaiien nothige Menge — zngegeben und auf 
dem Wasserbade bis auf wenige Kubikcentimeter eingedampft. Den 
Rückstaiid spüit man init Alkobol (20—25 cc) in ein Becberglas nnd 
verselzt mit der dreifachen Menge Aether, wodurch das Kiestdíluor- 
alkali ais schwerer krystallischer Niederschlag, gemengi mit über- 
schüssiger Kieselsaure abgeschieden wird. Nach 4—(> Stundeii wird 
filtrirt, Filter und Niederschlag in einer Platinschaie verbrannt und 
geglüht, das Fluorsilicium mit sehr reichlichem üeberscimss reiner 
concentrirter Schwefelsãure ausgetrieben und diese sehr vorsichtig ab- 
geraucht. Zur Trennung der Alkalien vom Reste der Kieselsaure 
wird der Rückstand mehrere Male mit einem Gemische von Ammoniak 
und kohlensaurem Ammoniak übergossen und auf dem Wasserbade 
zur Trockniss gedampft, dann durch ein kleines Filter gegeben. Nach 
Eindampfen der LÔsung werden die Alkalien in bekannter Weise ais 
Sulfate bestimmt. sdiertai. 

Bestinnmuig von Chlor, Scbwefelsãnre und Cbrom in Gegen- 
vrarlj 'organiscàer Substanz von Charles T. Pomroy (Anieric^ 
'Chm. Jmm. 5,'41). scnertei. 
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BestimmiiiLg des Sehwefelkohlenstoffs in Sulfoearbonaten 
von A. Müiitz (Compt. renã. 96, 1430). üm fiir teclinisclie Zwecke 
die Meiige SchwefelkohleiistoíTs in Sulfoearbonaten sclnicdl und niit 
zieniiiclier Genauigkeit zu ermitteln, scblagl Veríasser v()i% 4"2g de.s 
Salzes (das siiid SOcem) mit lOOccm Wasser und lOOccm einer ge- 
sattigten Zinksalfallosiing ia einem 500 g Kolben zuin Kochen zu 
erliitzen and die Dampfe diirch eia laages Robr, dessea obere Haifte 
aiit einem kleinen Küliler umgeben ist, in eia ea, 60 cem fassendes in 
cem getheiltes Messgefass, ia welchcs man ca. 30ccni gewolinlicbes 
Petroleum gegeben hat, zu ieiten. Da Schwefelkolilenstoff iiiit Petro¬ 
leum ohne Contraction sicli mischí, so hat man nach Beendigung des 
Versuclis, den man unterbricht, sobald ca. 10—P2ccni Wasser über- 
desdllirt sind, nur die auf dem Wasser scliwimmíuide Scbicht zu 
messen und von der gefundenen Zalil die Mengc des aiigewendeten 
Petroleums abzuziehen, um die (^uantitat Schweíelkoblenstotí zu íinden. 
Für die am Kühlrohr bangen bJeibenden Tropfchen zahíle man aocli 
0.2 cem zu der gefundenen Menge liinzu. Pnmrr. 

Ueber die Znsammensetziing mineralischer Brennstofife voa 
Boiissiiigault {Compt. rent. 90, 1452). Veríasser tbeilt eiae Reihe 
von Analysen von verschiedenen Bitumeaartea mit. Pinuor 

Ueber die Verwendnng Yon Rosolsânre ais Indieator, und 
weitere Bemerkungen über die Verwendnng von Phenolphtalein 
und Methylorange voa Robert J. Tliomstai {(Jhem. News 47^ 
184—186, vergi. cUese Berichte XVI, 976). Die Rosolsaure giebí ais 
Indieator scharfe Resultate bei der Titratioa von fixem Alkali, vou 
Alkalimono- oder Bicarbonat (die Kohlensáure ist durch Kochen zu 
vertreiben), von Natriumsulíit, von Natriumsilicat, von íVeier Schwefel-, 
Salpeter-, Salz- und Oxalsáure,* weniger zuverlassig sind die Resullaíe 
bei Weinsáure, unbrauchbar bei Essig- und Ciíronensanre, crtraglich 
bei Ammoniak, weil Ammoniaksalze die Endreaktion ctwas verzogern; 
Aiiwesenheil von Borax macht die Endreaktion unscharf, Tlionerde 
bewirkt zu holie Resultate, Natriumsulíit und -hyposulíit sind gegeu 
Rosolsaure neutral, gleichfalls primares Alkalipliospbat,Rfl 2 Pí) 4 , welches 
sicli ebenso gegen Metliyloi-ange verhalt; dagegea ist dem Phenolphtâleai 
gegenüber das Dialkaliphosphat, R 2 HPO 4 (R = K oder Na, nicht 
aber = NH 4 ) neutral; man kann also eine Bestimmung von Alkali- 
phosphat (resp. Phosphorsâure) in der Weise vornehmen, dass man 
die Lõsung zunâchst so lange mit Sâure (resp. Alkali) versetzt, bis 
schwache Reaktion mit Methylorange einíritt und dana mit Normal- 
alkali unter Zusatz von Pheiiolphtalem titrirt, wobei 1 Atom Natriurn 
einem Molekül Phosphorsâure entspricht. Unter Aawcindting von 
Phenolphtalein kann man Gitronen- und Essigsaure in der Kalte 
titrireii. _ <}ubri(‘i. 
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Bericlit TOLber Patente 

voB Btid. Biedermann, 

Holbrook Gaskell und Ferd. Hurter in Widnes, Fabri- 
kation von Natriumbicarbonat. (Engl. P. 2876 vom 17. Jmii 1882.) 
Die Erfinder bebandeln iiicbt, wie gewõhnlich, Sodakrystalle mit Kohlen- 
sâure, sondem wendeii wasserfreie Soda an, die vou ei nem Gemisch 
yon Dampf und Koblensâure getroffen wird. Oder die Soda soll erst 
mit Wasser oder mit Dampf bebandelt werden, so dass sicli das Mono- 
hydrat bildet, welches alsdann der Kohlensãure ausgesetzt wird. 

Josiab Wyckliffe Kynaston in Liverpool (England). Ver- 
fahren zur Erzeugung von eisenfreier scbwefelsaurer 
Tbonerde. (D. P. 21526 vom 31. August 1882.) Die durch Be- 
bandlung von Bauxit mit beisser Schwefelsânre gewonnene Lauge wird 
von dem Rückstand getrennt und neutralisirt. Um das Eisen, welcbes 
ais Oxyd vorbanden sein muss, auszuscbeiden. setzt man der Lõsung 
friscb gefãUtes, nocb feucbtes Mangansiiperoxyd zu,‘ welches vorher 
mit verdúxinter Scbwefelsãure gewaschen ist, oder das Maiigansuper- 
oxyd wird in der Tbonerdeiõsung durcb Zusatz eines Mangansalzes und 
eines oxydirenden Reagens erzeagt. Das Mangansuperoxyd sclilagt das 
Eisen nieder. War jedoch ein Mangan- oder ein Eisenoxydulsaiz 
in der Lõsung vorbanden, oder war die Lõsung nicht ganz neutral, 
so lõst sicb ein Theil des Mangans. Die Tbonerdeiõsung wird von 
Mangan- und Eisenniederscblag abgezogen, und sollte Mangan darin 
auigelõst sein, so wird die Lõsung mit einem geringen üeberschnss 
Cblorkalkiõsnng behandelt; nach 24 bis 48 Stunden scheidet sicb das 
Mangan ais Superoxyd aiis, welcbes zur Aiisscbeidiing des Eisens aus 
einer nenen Qnantitaí Tbonerdeiõsung verwendet werden kann. Die nun- 
mebr gereinigte Lõsung bedarf nur nocb der Coneeiitrining. um eisen- 
freies Tbonerdesulfat zu liefern. Aus dem Niedersclilag von Eisen und 
Mangan wird ersteres durch verdünnte Scbwefelsãure gelõst. 

Farnbam Maxwell Lyte in London. Neuerungen in dem 
Verfabren, antimonhaltige Erze chlorirend zu rõsten. 
(D. P. 22131 vom 20. Mai 1882.) Wenn man Erze, welche Blei> 
Silber, Kupfer oder Nickel und Antimon oder Arsen eníbalten, mit 
Kocbsaiz rõstet, so entweicben bei der boben Rõsttemperatur neben 
dem Gbiorantimon u. s. w, auch Dãmpfe von Cbiorsilber und Cblorblei. 
p; üm diesen Verlust zu vermeiden, setzt man die gerõsteten oder iin- 
pi; gerôsteten Metallsulfide in einem Flammofen oder einer Muífel der 
Einwirkung von Cblorwasserstoffsãure bei einer Temperatur von 
"' ^50—400^0. aus. Die weniger ílücbtigen Cbloride des Silbers und 
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Bleies bleibeii vollstanclig zurück, wâhrend Ghlorantimoii eiilweicht, 
desseii Diiiiipfe niiítelst eiiier Salzlõsung condensirt worclen. Aiis der 
Ldsmig wircl dureli Eisen oder Ziuk meíallisclios Aaliinon abgesciiiedcMi, 
— Miítelst lieisser Kocbsalzlbsutig werdeu Clilorblei und Ghlorsilber 
ansgelaugt: beiin Erkalíen scheidet sich Ghlorblei znm Tlieil krystalli- 
iiisch ab. Aus der abgegossenen Flüssigkeit werden das Siiber iiiid 
die Reste des Bleies diirch Zink ais Metalle geiallt iiiid beide auf be- 
kamite Weise getreiiiit. 

J 0 sepli B eas 1 ey in Handsworth (Stafíbrd). F abrikatio n von 
Eisen und Ofenfiitter dazu. (Eiigl. P. 2820 vom 15. Juiii 1882.) 
üm eiii võllig phospliorfreies schmiedbares Eisen oder SíabI ans Roli- 
eisen zu gewinnen, solien die Puddelõten, bezw. Converter ein Fntter 
eriialten* welclies ans einem Geiniscb von Eisenoxyd, 25 pCt. Kalk und 
2 pCt. Koclisalz mit 5 bis 10 pCt. verdünnter Salzsanre hergesíellí ist. 

eTa 111 es Whiting in Maiichester. Yerfahren zum Phospho- 
risireii von Bronze oder Messing bebnfs Erzeugnng von 
Dralit, Bleclien ii. dergL, sowie ziiin Herstelleii von Dradit- 
geweben. (D. P. 22701 vom Hl. Mai 18s2.) Htarker Bronze-, Mes¬ 
sing- oder anderer Drabl wird langere Zeit in eine Lüsung von 
0.125—5 pCt. Fliüspbor in Aether, Schwetelkoblenstoff oder Olivenol, 
5—10 pGt. Scbvvefelsaiire und 85—95 pGí. Wasser gelegt, woboi das 
Metall Piiospbor aufnehinen solL Deii Dralit zielit mau alsdaiin um 
eine Niimmer feiuer und bringt ihn in eine geseliiossene Retorte, deren 
Boden niit einer dünneii Scbndií, Phospbor verseheii isí, so dass die 
entwickellen Fliospliordample über deu Drahí atreicliem ílieranf wird 
derseibe in tiolzkoble gepackt, dieso cnízündeí und dor Dralit eine 
Zeit lang in der tliíze gehaiten, so dass er erweicht und wiedcr um 
eine‘NiiEimer feiner gezogen wevden kann. 

G. Robertson Hislop in Paisley. Be iiandhi ng von Gas- 
kaik znr Gewiiinnng von Scbworel. (Engi. P. 272){í vom 10. Jiun 
1882.) Der Gaskaik wird mit Theer oder Koks gemisclit míd erhiízl. 
Die calcinirte Masse wird in WassiT gelos(di{. Wemi dm-eh lb‘dukíion 
vou Gakiamsnifat viel Bnlíid zngt‘gtm isl, so koimui die Masse in dmi 
ersten Gasreiniger, wo dnrcli die ini Gas eníliallem' ívolilensaure da.s 
Snliid zersetzt wird. Der S(‘ll\^eiehvassel^síoí^ wir<l daiin dnreh Eisen- 
oxyd beseiíigl. Ancdi Gips soll in diescm Weis(‘ beluindeli wtuxlen, 
wobei dann cias Snliid dnrch die Koblensanr<^ von Ofengaseu zersetzt 
werdeii soll. 

Henry Aitken in Ealkirk. Behandlung !»i in minoser, 
kohlelialtiger und kaikhalliger Síoí‘í‘e. (Engl. P. 2082 vom 
8. Juni 1882.) Die sehr ausíuhrlicbe Pateníscliriil bezieht sich auf 
die Gewiuiuing von Gas, Gel, Tlieer, Koks, liarz, Schwefel und 
Ammoniakílüssigkeit ans Steinkoble, Bríiiinkohb‘, ilolz, 'Torí, bitumi- 

CfíncUttí d. D. cliem. Cíüsellschaft. Julirg. XVi. tji) 
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íiüsen Scliiefern, Kalk- iind Saiidsteincn. üin Koks zu gewinnen, wird 
ein dem Coppee’scheii ahnlicker Oíeii beniitzt. Die entwickelieii 
Giise werdtíii nacli Abseheidimg von Aminoiuakwasser uiid KoMen- 
wasserstoffen iii die den Ofen umgebeiiden Züge geleitetj wo sie init 
liitieingepresster Lnft yerbrennen. Zui’ Gewmnuiig von Gas, Theer 
und Ammoniakwas.ser wird ein anderes aus zwei Retorten bestebendes 
Ofensystem benutzt, in welche Luft bezw. Wasserdampf gepresst 
werden kaiin. In solchen Oefen werden auch Coks, die nocb Ammo- 
niak liefeni kõnnen, sowie koblehaltige Kalksteine, Eisen- und andere 
Erze bebandelt. 

Johann Feix in Albrecbtsdorf (Bõbmen). Verfaliren zur 
Emaillirung von keramischen Gegenstânden. (D. P. 22718 
vom 13. December 1882.) Ein aus Glas, Terraçotta, Steingut, Por- 
zelian oder dergl. bestebender Gegenstand wird zunachst mit einer 
die Elektricitat leiíenden Schicbt überzogen, indem man denselben 
z, B. mit Lõsiiugen von Platinchlorid oder Silbernitrat bestreicbt, 
erliitzt, daiui mit Emailmasse in gewünschter Weise decorirt, das 
Emaii einbreniit und sodann elektrolytiscb mit dem betreffenden 
Metal! überzieht. Der gaivanische Ueberzug lãsst natiirlich das Email 
frei und befestigt dasselbe dadurcli, dass er etwas über die IJmrisse 
desseiben hiiiauswacbst. Durch Yergolden, Yersilbern, Fãrben, Poliren, 
Platiniren ii. s. w. koiineu sodann auf den Meíallfiacben des Gegen- 
standes die verscliiedensteii Effecte hervorgerafeii werden. 

Yorwoliler Portland-Cement-Fabrik, Prüssing, Planck 
& Co. in Holzmindeii. Yerfabreu zur Herstelluiig von hydrau" 
lischem Cement aus Hocbofeiisclilacke, Kalkbydrat und 
Wasserglas. (D. P. 22290 vom 8. Juli 1882.) Pulver von Kalk- 
hydrat wird mit Schlackenniebl vermiscbt und niit soviel Wasserglas- 
losung versetzt, dass díe Masse ersíarrt. Aus derselben werden unter 
bobem Druck Sleine gepresst, die dann bei Liiftabscbluss und in 
einem rediicirenden Gasstroin gar gebrannt werden. Die Art des 
Breniiens soli die Bildung von mangansaurem Kalk verhinderii, der 
den Cement stark treibeiid macht. 

H. M. F. J. Graf de la Tour du Breuil in Paris. Vulcani- 
siren von Kautscbuk. (EngL P. 2554 vom 30, Mai 1882.) Das 
Erhitzen des mit Scliwefel gemischten Kautschuks, bezw. der daraus 
geformteii Gegenstãnde, wird in Salzlõsiuigenj z. B. Cblorcalciumlosung. 
die auf 140—150^ erbitzt werden konuen, vorgenomnien. 

Heinricb üjbely in Wien. Bebandlung von Fuselol. 
(Engl. P. 2517 vom 26. Mai 1882.) Um das Fuselül zu reinigen und 
von scblecbtem Geriicb zu befreien wird dasselbe mit Petroleuniessenz 
' gemiscbfe. Sobald nach lângerem Steben das Wasser sicb abgesetzt 
bat,, wird .es abgezogen. Dann wird das Petroleum von dem Amyl- 
alkobbl abáestillirt. 
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Farbwerke vorm. Meister, Liicius und Brihiiiig iii Hdclist a/M. 
Darstellung von a-Naphtylamintrisiilfosaure uiid Verweii- 
diing derseiben ziir Gewinnang vou Biiiitroiiaphtolmoiio- 
sulfosãure. (D. P. 22545 vom 2. September 1882.) Das Naplityl- 
amin wird zunâcbst in die Monosulfosaure verwaiidídt. Man trilgt daini 
einen Theii der scbwer loslicben «-Naphtylainimnoiiosiilfosaare iinter 
Abküblung mit kaltem Wasser in drei bis vier Tiieile rancbender 
Schwefelsaare (40 pCt. SO3) ein and erhitzt diese Miscluing langsam 
anf 120®, bei welcber Temperatur das Erhitzeii iioch 6 bis 10 Stiinden 
fortgesetzt wird. Das Sulfonirungsprodakt wird in kaltcs Wasser ge- 
gossen. Dnrcb Nentralisiren mit Kalkmilcli erhalt mau das Calciuni- 
salz der a-Naplitylamintrisalfosáure. Die Trisulíbsáure wird nnii mit 
einem Gemiscb von salpetriger Saare und Salpetersâure bebandelt: 
CiuH 4(S03H)3NH2 -h HNO2 -H 2HNO3 -f- H2O 

= CioH4(N02)2SO3H . OH + 2 8041-12 + 2ÍI2O + N2. 

10 kg oí-naplitylamiiitrisLilfosaiirer Kalk, 8 bis 4 kg salpeirigsaiires 
Natron und 6 kg Cbilisalpeter werden in 30 L Wasser kocheiid ge- 
lõst, dann wird eine ebenfalls kochende Miscbiiiig von 8 kg Scbwefel- 
sãure mit 8 kg Wasser in jeiie Lõsung eingogossein Sobald die luiier 
Rotbgelbfarbimg entstehende starke 8tick&totÍentwickelimg auígehorí, 
bat, wird mit Fotascbe neutralisirt. Es entstelit ein dickei", gelbbrauner 
Brei von dem in Wasser schwer lõslichen KalinmsaJz der Binilro- 
napbtolmonosultbsãure, der abgepresst und nmkrystallisirt wird, Das 
Natriumsaiz dieser Sãure bildet einen sclioii gelben Farbsloíf. 

F arb fa b ri k vorm. Broun e r in Fi*ankfurt a,/M. Ver fa- h r e n 
zur Umwandlung der von Schãffer besc-briebenen (DNaplitol- 
monosulfosãure in zwei neue /3-JSíapbtylaminsuirosãuren and 
Darstellung von Farbstoffen aiis densel])eii, (D, F. 22547 vom 
5, Juli 1882.) Die /^-Napbtolmonosulfosãure (Ánn. Cinun, Fbarm. 152, 
p. 290), liefert, mit Ammoniak bei liober Demperatnr I)eluindelt, zwei 
neue /í^-Napbtylamiímionosniíbsauren. 60 kg /i-naphtolinonosaírosa,nres 
Ammoniak (neutrales oder saures Salz) w^crden mit 12 kg Kalkhydral 
oder irgend einem Ammoniak entbiiulendeii Agens (20 kg caleinirter 
Soda) und 60 kg Wasser wãhreud 24 Stunden auf 180^’ iint(*r D»‘uek 
erhitzt. Die Reakíionsmasse wird dann in 50 L heisseu Wass(n’s g(‘lost 
und angesãuert Bie enísíandene schwer ioslieiie (i-Napbfylaminmono- 
sulíbsãure, das Hauptprodnkt der Euiwirkung, seiieidet sieh in krj- 
sfcallinisclieii Massen ab. Audi das Naíriumsalz, mit kohlensanrínn 
Natron und Salmiak erhitzt, giebt giite Resulta te. Dies(‘ Naidiíyl- 
aminmonosulfosaure unterscheidet sieh in ilmm Eigensehaüen w<‘sent- 
lich von der aus fí-Naplitylamiii darg(\stellíeu, schwer loslicben Sulib- 
sãure (vergi. D. F. 20760 der Badischen Anilin- imd Sodaíabrik, diese. 
Berichte XVL S. 449); sie Idsí sieh in ca. 260 Theileu siedimden Wassers, 
die aus /i-Naphíylamin dargestellte dagegen in ea. 70 ''rindleii. Sowohl 
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(lie freie Síiure ais auch ilire Salze z<â(‘lnieii sicli durch praehtvolleii 
Silber^laiiz ans, der den Verbiiidnugeu der 8âim‘ aus (i-Naplitylamin 
telilt. Die- MníterJange entliült iioch eine iii Was^ser leichi, losliclie 
p'-Naphíylamiiiiiionosullbsáure; zur Gewiiuuuig derscdbeu wird di(:i 
Mutferlange luií Soda neiiírali.sirl, znr Troekiie verdampfi and init 
2 bis 3 Tlieilen Aikohoí von 90^ aasgedcocht. Aas der aiigesàiieríeii 
alkoliolisclien Lõsixng scheidet sicli die Saiire beim Erkallen aus. Die 
so erlialtene (^-Napbtylammmonosulfosãure ist nicht identiscli niit der 
leiclit Idslichen Salfosãure ans j3-Naplit.ylamin. Diese Saiirc iôst sicli 
iii 190 Tlieilen 90 procentigem siedenden Alkohol, die andere iii 
100 Tlieilen Alkohol. Darch Gombiiiaíioii der Diazoverbindiuigeii der 
])tíi(leo í3-Nap]{t}dainiiiinoiiosiilfosam*en mit deii Pheiioleii, Oxyphenolen 
iiiid Ahiphíoleii. deren Aetlier und SLilfosâuren entsteht eiiie Reihe 
Farbstüffe, deren Niiaiicen je luieli dem zar Anwendung gekomineneu 
(^siiiponeníen zwisclien gelb bis rothvioleít bezw. braanroth schwankt. 
Die sehwer lüsliclie Sanre liefert die mehr gelbeii, die leicht losliche 
Sáiire dagegeii die mehr rothen beztv. blaueii Nüanceii. 

W. Harmseii in Waldhof bei Mannheim. Verfahren zur Dar- 
steiiniig von gelben, orangen und rotdieii Farbstoffen durch 
Faarang von diazotirten Baseu mit aromatischen Oxy- 
saiireii und einer /i-Oxynaphtoesulfosaiire. (D. P. 22707 yom 
9. Septeniber 1882.) Die Oxysaiiren der aromatischen Reihe gobeii, 
wenii sie mit gleielien Molekülen diazotirter Basen vermischt werden, 
Farbstoffe, deren Farbe mit steigendem Kohlenstofígehalt der Com- 
pmienten von geib bis rolh variirt. Die Carboxylgruppe der Oxy- 
tíaiiivm ist iii deii iieaen Kdrpern auverandert entbalten. Oxyazo- 
carhoiiftáoieii Idseii sich iii Alkoliul, walireiid ilire Alkalisaize wasser- 
lüslich siüd and Welle wie Seide direkí wascheeht fârbeii. Die 
Misdiiinp, winl durch Natronlaiige alkalisch gemacht. wobei der hhirb- 
síoíf ais Saiz in Losung gtdil. ' Naehdem von (ânigen liarzartigen 
Korpern abtiltriit ist, wird das Filtrai mit Koctisalz ausgesalzim, wobei 
dor Farbstoff in FJoekcm aiislíilU. Da die Naíriíimsaize der voin NapiilyJ- 
amin abzoieiícaiden Farbstolhe in Wasser mir scliwieiág loslieh sínd, 
so führt maii diese in Siilfosauren tiber. Die íreie Saure wird mit 
dem doppelten CTewieht Behwefelsánre voin spec. Gew. 1.8 2 Síunden 
laiig anf 160’* eriiitzt. Die tiefblaue Ldsimg wird iu dic^ vicnlache 
Meiige Wasser gegossen, wobei sich die besondiws in verdüuiiter 
Schwefelsãure scliwer losliche Sulfosaure abscheidet. Die rothen Farb- 
síofTe, welehe sich von der j3-( Ixynaphtoesauve (durch üeberleiten von 
líohiensanre üher |i-Naphtolimtrium bei 280*^ und Anslalien des iu 
Wasser geldsten Rücksíandes mit Salzsaure erhalíen) abieiteo, íTihrt 
mm .jedücli dadiirch becpiem in die Huitbsanren über, dass luaii an 
Síeiie âet Oxynaphtocsaure deren ^ Sulfosaure anweudet. D^*^ Oxy- 
naphlolsâurè wird in concentrírfer Schwefelsãure gclosi und einíge Zeii 
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laiig ])ei 150*^’ erhitzt, Mun stellt das saure Calcionisalz dar, aus cliescni 
das Natriomsalz, Avelches niit Diazokorpern zusamiuengnbrachi wird. 

Aktieiigeseilscliaft für Ánilinfabrik ation iu Berlin. Ver- 
faliren zur Darstellung brauner Az ofarbs toffe aus Chry- 
soidiíieii und Diazoverbiiiduiigen. (D. P. 22714 vom 8. No- 
vember 1882.) Die Chrysoidine, z. B. salzsaures Diamidoazobenzol, 
deren Sulfo- und Carbonsauren konneii sich init einem zweiten Molekül 
eiiier diazotirten Base oder Amidosâure paaren uiid Farbstoffe vom 

7 1.1 1 a- ■ V 1 1 C8H5N2 ^ ^ ri]NBÍ2 

Typus des rhenylendiainindiazobeiizoLs, S ^ [ij N l-P ’ 

liefern, Dadurch \yird erzielt, dass die gelbe bis gel])rotlie Nüauce 
der Clirysoidiiie iii eiiie branuliehe libergeführt wird. So lieíeri das 
gewõlinliche Cbrysoidin clurcb Yereinigung mit Diazobenzolchlorid einen 
brauiien Farbstoff, welclier fast die Niiance des Triamidoazobenzols 
(Bisinarckbraims) besitzt. Die Diazoverbindungen des Toluols, Xylols 
oder Ciimois Jieferii âbnliche FarbstoíTo von mehr roíhlicber Niiance. 
Die MS a~ iiiid f>‘-Napbtylaniiii und aus Amidoazobenzol erlialteiieu 
Diazoverbindungen geben dunkler farbende Substanzeu. Gewoiinlich 
sind die aus den basisclien Chrysoidinen und Diazoverbindungen ent- 
stehenden Farbstoffe in Wasser unlõslicb, aber iu Alkobol loslicli. 
Um derartige Substanzeu in Farbstoffe zu verwandelu, welche iu 
Wasser loslich sind, fíihri nian sie in SuUbsauren íiber oder inan gelit 
von einer Chrysoidinsulfosâure oder Chrysoidincarbonsaure aus und 
lásst auf eine solche Substanz das Salz einer Diazoverbindiing oder 
eine diazotirte Amidosâure einwirken. Oder man bringi. ein Cbrysoidin 
mit einer diazotmten Amidosâure zusammen. 

Eduard Musil in Neusiedl bei Wien. Verfahren zur IIer- 
stellung ein es gelbgefaserlen Fapiers. (I)! P. 22574 vom 
27. September 1882.) Dem gewohiiliiíhen, fast fertig gemablenen 
Papiersíoif setzt maii eine grdssere oder geringere Monge mit Salpeter- 
sanre behandelter und dadurch gelb gewordener, eiweisslialí igcu* Fasmai, 
wie Wolle, Seide, Federn ii. s. w., zu und verarbeiíi'! da.nn <Ion Papier- 
stoft* in gewobnlicher Weise zu Papier. Das so erliallone Papim* soli 
sich für Wertbpapiere eigaen, 

Karl Bcluiler in Dresden. Trocknos galvani sc-Ihus Klenuuit, 
(D. P. 22647 vom 40. November 1882.) In einen an scúnon beiden 
Enden offenen Kopfercylinder wird ein ebenfaÜs an beiden Entbm 
olfener, aussen amalgamirter Zinkcylinder hineingesíelit. IFierauf wird 
gebrannter Gyps rait einer gesâttigten Losung von Cblorziok, weldier 
obne Zusatz von Wasser 7 pCt. Kocbsalz^zugeseizi wurdem in solcliem 
Mengenverbaltniss angerührl, dass der Gyps einen steífen l\4g bildel, 
der sich eben nocb giessen lasst. Dieser Teig wird zwisclien beide 
Hohlcylinder gegossen. 
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B e r i G h t i g u n g e E; 


Jahrgang XYI, No. 4, 

S. 537, 

» 

» » 4, 

» 542, 

» 

» » 4, 

» 544, 

» 

» » 4, 

» 545, 

» 

» » 4, 

» » 4, 

» 547, 
» 544, 

» 

» » 9, 

» 1272 


Z. 2 V, u. lies: »der freien Base ■wurde« statt 
»der freien wurde«. 

» 6 Y. 0 . lies: »Prodakte« statt »Verbindun- 
geii«. 

» 17 V. 0. lies: »Yerwandeln wúrdo« statt »ver- 
waixdelt«. 

» 12 Y. 0. lies: »0xalmethylin« statt »0xyal' 
inethyim«. 

» 6 Y. 0. lies; »nur« statt 

» 12 V. 0 . lies: »Isobutyralde}iyd« statt »Ace- 
ton«. 

ist der Abliandlung der HHrn. Á. Giaus und 
K. Elbs der Titel beizufügen: 
»Zur Kenntniss des Ama- 
rins«, 


Nácbste Sitzurrg; Moníag, 25. Juni 1883 im Saale der 
Baiiakademie am Schinkeipiatz. 


-i. Ww acbaâe*s BacMniefcerei (L. Sehade) in Berlin, Stallschreibísrstr. 45/46. 





Sitzung vom 25. Juni 1883. 

Vorsitzender: Hr. A. W. Hofmann, Prâsident. 

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt. 

ílr. Tiemann verliest das folgende Protocoll der Voi*stands- 
Sitzung vom 24. Jani 1888. 

Protocoll der Vorstands-Sitzung vom 24. Juoi 1 888. 

Aiiwesend die Herren: A. W. Plofmann, O. Doebner, J. F, 
Holtz, G. Krâiiier, H. Landolt, A. Pinner, C. Sclieíbler, 
F. Tiemanii, H. Wichelliaiis. 

1. Die in der Sitzung vom 7. Jannar 1883 ernannte Commission 
iegt einen von ihr mit der Buchhandlung von R. Friedlander & Sohn 
yereinbarten Vertragseiitwurf vor, welcher darauf abzielt, die genamite 
Firma von Neuem ais buclihãndlerischen Comniissionair der Gesell- 
schaft zu bestellen. Der Yertrag wird in der von der Commission 
vorgeschlagenen Fassung vom Vorstande angenommen und die Dauer 
des neuen Vertrages auf die Zeit vom 1. Januar 1884 bis 31. Decomber 
1887 festgesetzt. 

2. Der Vorstand beschliesst, dass vom 1. Januar 1884 ab die 
Bericbte an die chemischen Institute auf deutsclien Universitalen uíid 
techniscben Hochscbulen zii einem praennmerando zu entrichtenden 
Preise von 25 Mark pro Exemplar direct von der Gesellscliaft gelieiert 
werden kõnnen, insofern die Directoren der bezeichneton instituto dies 
beantragen. Der Yorstand behalt sich jedoch vor, von Fali zu Fall 
zu entscheiden, ob den einlaufenden Gesnclien zu cntspreclion isi. Im 
Fall der Bewilligung sollen die einzelnen liefte der bczüglichen Exeiu- 
plare der Bericbte frankirt per Post wie an die Mitglieder der Geselb 
scbaft verseiidet werden. 

3. Der Yorstand beauftragt die Redaction, das Erscbeinen der 
jabrlichen Register der Bericbte mõglicbst zu bescbleunigen. 

4. Der Yorstand beauftragt die Redaction, geeignete Yorkelirungeti 
zu treífen, um den gleicbzeitigeii Abdruck in den Beri(‘.hten von Ori- 
ginalmittbeilungen und Referaten über anderweitig veroflentlicbte Ori- 

Berichte ci. D. ehem. Geseüsehaft. Jahrg. XVI. |()() 
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giiialíniílluliuiii^eii íl(‘r iiaiiilichen Auioren, welrln^ den gUdclieíi (degini» 
htíifid lieluuulelii, tlimiliííhst üu venneideii. 

5. Fiir tlíis Ilegistev do8 Jahrgaügs der Bericliíe w^rdeit 

dkeseíbeu Ikniorarsníze wie íai Vorjíihre bowilligt. 

ÍK Aid* A!H'(‘gimg des l!m. Lotliar líeaufíragi dia- \'or“ 

sííuul dtni Yorsilzendeii, die Mitglieder der GosellBeliafl zur Fdusendiing 
zweídíentsprccheiider Programun^ für die Herstellimg eincís Geiieral- 
Registers über die Jahrgange XI—XX der Berkdite aufzufordern. 

7. Der Yersitzende ladet im Xamen der Executiv-Coimulssioii für 
die Aafsteilimg der Deukmale Liebig's iii Müncken und Giosseii die 
Mitglieder des Vorstandes eiii, am G. Aiignst 1883 der feierlichen Ent- 
liüllniig des Liei)ig-Deitkmals in Müncheii beiznwohíien. 

Der Vorsitzende: Der Scbriftfübrer: 

A. W. Hofmann. Fe rd, Tiemaiin. 

An deu letzten Paragrapben des so eben verlesenen Proiocolls 
aiiknüpfend, freut sich der Vorsiízende, der Yersammliing die VoÍl- 
eodung des vmi M. Ykigmüller für Müncdien geseliaffenen Deiikmals, 
für desseii Ziistaiidekommeii die clieinisclie Geselischaft init so warnier 
Theilnabme eingetreten sei, anzeigen zn koimen. Nach einer Yerab- 
rediiiig zwiscben dem Bürgermeister von München Hni. Dr. A. von 
Erliardt und den iibrigen Mitgliedern der ExecLitiv-Coniinission sei 
die EiithüIliiDg der Denkmaie auf Montag. den G. Angiist d. J. fest- 
gesetzt worden. jMan habe den genannten Tag gewahlt, weil maii 
eiiierseits hotfen dürfe* die Mitglieder dej* Mündiener üniversitat um 
diese Zeit nocli roilzablig \ereint zu íiiulem walirend andrerseits deu 
Doeeníen aueh der anderen Universiíateu im Anfange August bereits 
die Moglichkeit gegeben sei, sicli an der Eiithüllungsfeier zn betheiligiui. 

Zu dieser Feii‘r beelire er sieli nun, im Nameii der 
Executiv-Coiuinission, die Mitglieder der í)entselieii eiic- 
misclieii Gesellsediaft ganz ergebenst einzula-den. 

Nocb wolle cr an dieser Btelle dem von dem Yorstaudc kiiud- 
gegebenen Wnnsche entsprechen, die AufmerkvSamkeit der Gescllscliaft 
auf den vou Hrn. Lotliar Meyer• gemachten zweckmassigen Yor- 
seblag zu lenken. Dass man schon jetzt an die Herstellung eines 
Registers für die in den letzten fünf Jaliren verüffenllichteu und in 
den iiaclisteo fünf Jaliren noch zu verõffentlicliendeii Beridiíe denke, 
müsse ais ein Zeidien gelten, dass Dr. C. Bisch(>ff’s Register über 
die zelm ersten Bâiide der Bericbte den Mitgliedern der Gesdlsdiaft 
êine willkemmene Ergãnzung der Zeitscbrift gewesen sei. Die Benr- 
tlwiluiig der Arbeit des Hrn* Dr. Bischoff sei allseitig eine in bobem 
Grade ^^gÜnstige gewesen; gleichwobl kímne nidit bezweifdt worden, 
der Bearbeitung eines nenen Registers, obscboii rruin 
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iii dem ersteii bereits eiiie treffliche Vorlage besitze, gleichwohl iiocli 
mehrfacbe Yerbesserungeii würclen eiuführeo lassen. Vorscliiiige zn 
solcheii Verbesserungen, begriindet auf deii Gebmiich des ersten Re- 
gisíerbaiides, werde der Yorstaiid von den Mitgliedern der Gesellscluíft 
iiiit lebhaftem Danke entgegeimebmen. 


Zii ausserordentlicheu Mitgliedern werden proclamirt die Herreri'. 


Johaiin Martin Ph. Dr., / ^ ^ . 

Krist Oscar Mats Weibull, Ph. Dr., i 
Dr. G. von Knorre, Berliii; 

Director Otto Schõteiisack, Ludwigshafen a./Ríi.; 

Dr. Alexaiider Herzfeld, ) rrn /a 
■r^ . Haile a./S.; 

Bernhard Priebs, ^ 

E. Odernheimer, Zíirích; 

Ct. Arth, Nancy; 

Dr. O. Mühlhâuser, Griesheim b. Frankfurt a./M.; 
Dr. C. Sclimiít, 

Dr. M. Dittmar, 

Emil Goldsclimidt, 

' Adolf Friedolslieim, 

Eraiiz Feist, Strassbiirg i./E, *, 

Karl Kdnig, { 

Liidwig Liebinann, ' 

Apothcker Liickenbach, Berlin; 

Fraulein Olga Dawidowa, St. Petersburg. 


Wiesbadeii; 


Zu 
Herren: 
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289. Tlieodor Wilm: Znr Chemie der Platiiimetalle. 
(Eingegangen am 15. Juni; yerlesen in der Sitzung von Hni. A. Pinner.) 

Zur Verrollstãndigiing meiner in diesen Berichten vor lãngerer 
Zeií^) veroffenílichten Mittlieilungen über Piatinmetalie, sowie einer 
inzwischen ais Inauguraldissertation erscbieiienen Schrift unter dem 
Titel »zur Chemie der Piatinmetalie^)« erlaube ich mir an dieser 
Stelle einiges nachzutragen. — lu letztgenannter Schrift ist gelegentlich 
der Verarbeitang der letzten in Kõnigswasser unlõslicheii Reste aus den 
sogenannten gefãliten Platinrückstânden eines schwarzen Piilvers Er- 
wâhnang gethan, welches nach Áufschliessung jener Reste nach Wõhler’8 
Methode mit Ohlor und Chlomatrium zurückbleibt und auch der wei- 
tereii Einwirkung dieser Agentien widersteht. Dass jener schwarze 
Riickstand noch ein oder das andere Metall enthielt, zeigte sein Ver- 
haiten beim üeberleiteii von Wasserstoff, wobei unter betrâchtlicher 
Erwármung und reichlicher Wasserbildung eine Reduktion vor sich 

1) Diesô Berichte XIII, 1198 und XIV, G29. 

^ Zur Chemie der Piatinmetalie von Th. Wilm. Dissertation. St. Poters- 
htirg 1882. 
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giiig, verbiinden mit einer Wasserstofrocclusion. Beim Erhitzen im 
Luftstrom oxydirte sich das Pulver wieder, was an der nenen Wasser- 
biidimg wahrgenommeii werden konnte, wenn über das in Luft erkal- 
teíe Oemersge abermals Wasserstoff geleitet wurde^). 

Eiiie genaiiere kurze Angabe über die Art iiiid Weise, wie icb 
dieses Material erhalten, zeigt sofort, dass meine Rückstande nicbt ixiit 
ãhniichen m verwechseln sind, wie sie auch Claus^) nach Yerarbeitiing 
der gefâllten Rückstande in Hânden gebabt, und iii denen schon in 
Folge einer ganz anderen Methode der Platinscbeidung jener Zeit eine 
Menge von Beimengungen, wie Kieselerde, Thonerdej Gips, Chrom 
und Eiseii entbalten war. Letztere konnten hier nicbt vorhanden sein, 
da mein Material ans allen den Filtraten und Lõsungen, aus denen 
icb, wie in der citirten Abbandlung wiederholt gezeigt, Palladium und 
Rhodium ais reine Ammoniakverbindungen oder Metallbasen gewoimen 
hatte, mit Eisen gefallt war^). 

Die Resultate der mit jenen Rückstanden angestellten Versucbe 
konnen nicbt im Entferntesten Ansprucb auf Vollstandigkeit erbeben, 
vor Aliem scbon, weil icb mebr wie je dabei diirch empündlicben 
Mangei an Material bescbrânkt war. Wenn icb deimocb die wenigen 
gesammelten Beobachtungen zusammenstelle, so gescbiebt es in der 
Hoffnung, damit auf weitere Eigenthümlichkeiten im Verbalten der 
Platinmeíalle zu einander aufmerksam gemacht zu haben, und dass 
andere berufenere Cbemiker im Besitz von inehr Material dadurch auf- 
gefordert werden mochten, die Aufklârung zahlreicher, nocb bÜcbst 
dunkler Vorgange und Erscheinungen, welcbe sicb bei der Bearbeitung 
jener so interessanten letzten AufschliessungsruckstândederPlatinreste er- 
geben, mit mebr Erfolg, ais es mir bescbieden war, in Angriff zu nehmen. 

Wie sicb aus folgenden Notizen ergiebt, sclieint gerade das Ru- 
tbenium, welches aucb Claus anfangs in den gefâllten Rückstanden 
entgangen war und sicb darin, wie ich glaube, in gar nicbt so nnbe- 
deutendor Menge voríindet, dasjenige Element zu sein, welches die 
Reaktionen (bn- anderen Platinmetalle, namentlicb des Iridiums, wornit. 
man es in einigen seiner Yerbindungen gewiss bislier oft verwecbselt 
bat, ganz ausserordentlicb verândert and dessen Gegenwart wabrscbein- 
licb die meisten der so tâuscbenden Erscheinungen, wie Farbenwecbsel 
u. a. zuzuscbreiben sind. Auch ist es eine nocb iinbekanntc inerk- 
würdig constante Yerbindung eines oder mebrerer der in jenen unauí- 
scbliessbaren Resten entbaltender Metalle mit Eisen, welcbe iinser 
Interesse in Ansprucb nimmt. Claus bat ebenfalls nach Abscbeidung 


ibid, p. 81. 

Claus. Beitráge zur Chemie der Platinmetalle. p. 7. Borpat 1854, 
K ar 0 w ’sebe üniversitâtsbuehbandlung. 

Th. Wilm. Zur Ohemio der Platmmetalle. p. 73. 



dos Rutheiiioms nocli Rliodiiiiu, Iridium uncl Eiseii hi aliiilicbe.n Riick- 
stánden gefiindeii ^). 

So bestáiidig nnii dieses zuiiieist Riitíieniiim nebeii etwiis Eisen, 
Spiiren vou Iridium und Rbodiiim uncl vielleiclit uocli eiii aiidercs uocli 
uiibekannte Metall eiithaltende Metallgeiueiige gegenüber der Eiiiwirkiiog 
voii Glilor und Chloruatrium ist, so leicht verhültnissmassig ist es 
durcii eiiifíiches Sclimeken init Soda zersetzbar. Demnacli ist das 
Riiíhenium, wie aiick das obeii erwâbnte Verhalten des sciiwarzen 
Piiivers beiiii ITeberleiteii voii Liift und Wasserstoff zeigt, ein sehr 
ieicbt oxydirbaxes MetalL Ich gebe jetzt die Beschreibung der Bear- 
beitung jenes Piilvers, indem ich dabei auf gewisse Verscliiedenheileii 
aufmerksam maclie, Avelche die Reaktionen einiger Produkte gegenüber 
deii für reines Rutheiiiiim und Iridium vou Ciaus angegebeneji Reak- 
tioueii darbieteii. 

Das schwarze Meíallpulver, aus welchem durcli wiederholtes Glübeu 
mit Cliiornatriiim im Chlorstrome alies Iridium und Ehodium entfemt 
war uiul nuiimehr jeiien Agentien widerstaud, wurde mit einem Ueber- 
sciiiiss voo Soda gut gemeiigt im Fiatintiegel gescbmolzeu. Die graue 
Schmeize, sammt Tiegel und Deckel in destillirtem Wasser digerirt, 
gab eirre intensiv geibbraune Lõsung âhnlich einer soicheii vou Iridiuiu- 
salmiak; alimâhlicli bedeckte sich der Fiatintiegel mit einem diinkleii, 
in alien Regenbogenfarben spielenden blaugrauen Ueberzug, walirend 
die Farbe der Lõsung etwas helier zu werdeii schien. Die Lõsung 
wurde nach Absprítzen des Tiegels ültrirt und letzterer mit Salzsaure 
für sich erwârmt, woriíi sich der blaugraue Ueberzug ziemlich leicht 
mit rothbrauiier Farbe lõsíe und nach Abdampfen zur Trockne ein 
dunkel grünbraunes Salzhautclien hinterliess, welches sich mit derselben 
Farbe io Salzsaure und Wasser luste: Ziisatz von Salpetersaure be- 
wirkte deu üebergang in eine scliõn rothbraune Lõsung, in welclser 
Salmiak nach kiirzem Erwârnieii einen zuerst fast schwarzen, wie 
Iridiomsalmiak ausseheuden krystallinischeu Niederschiag erzeugte, 
dem sich aber nach làngerem Steheu noch andere Krysíalicheii bei- 
mengten, wie die Betrachtung unter dem Mikroskope deuílich zeigie; 
es hatten sich ausserdem noch oktaedrische, zum Theil durchsichtig 
geibbraune umLrothgelbe Krystalle gebiidet, von danen die grõsseren 
fast undurchsiehtig braun waren. Die überstehende Flüssigkeit blieb 
noch intensiv gelb gefârbt, allein beide Theile zu gering, um eine ge- 
naue Identificirung zuzulassen. Hõchst wahrschemlich iag hier ein 
mit Spuren von Iridium vermischtes Rutheniumdoppelsalz vor. Ru- 
theniumsalze sollen bekanntlich in Lõsung theilweise zersetzbar sein. 

Das Tõthiichgelbe Filtrat von der Schmelze wurde beim Stebeii 
atlmãhlich trübe und beim Eindampfen schied sich daraus unter voll- 

'Ciaus. Beitrâge. p. 13, 
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stáiidijEçer Entfarbmig eiii feines, zum grossten Theil uufscliwimnieiiclos, 
schwarzgraues Fulver iii .geriíiger Meiige aus. Dieses war in Saízsaure 
loalicli und gab nacli Oxydation mit Balpetersaure und Zusatz voii 
Salmiak nacli dem Concentriren selir wenig eiiier scbwarzeii, lein 
kiystíiilinisclien Aiisscheidung, boclist wabrsolieinlicli e])enfalls Rutlie- 
niumsalmiak mit Iridiiimsalmiak geniengt; aucli iii der gelbeii über- 
steheiideii Flüssigkeii scheint E.utheiiiiim gelosí zubleiben, da, Amiiiímiak 
iii derselben eine schwache Fállung von amorplieii. braiineo, iii Salz- 
sâiire mit Adoletbrauiier Farbe lõslicheii Floeken gab. 

Das Hanptprodukt der Schiuelzung mit Soda bildet der sehwarze 
von der wassrigen Lõsung der Schmelze abíiltrirte Rückstand. Kalíe 
Salzsâiire lost daraiis eiiien Theil der walirscbeiiilicli ais Oxyde vor- 
liandenen Metalle mit ])raiinei% heisse dagegen mit tiof violeíscbwarzer, 
tiritenartiger Fâibung auf, welche bei langerem Kocheii mit der Saure 
scliliesslicb braungelb wird. Danipft man diese Lüsmig miter Zusaíz 
von Salpetersanre zur Oxydation ein, so erhalt man eine ])ra,chlvoll 
tief kirschroíhbraniie Flüssigkeii. aus welclier Salmiak iiaídi ein{g<‘iii 
Steben diinkie, beinabe schwarzviolettc Krystâlleben aussebíddíd, woldie 
kaum von Iridiumsalmiak, wofür sie antangs in der That aueli von 
mir gebalten worden, zu unterscbeiden sind. Die darüber stebendo 
Muíteriauge bleibt aber intensiv gelb gefarbl, was bei blosser ÍTegen- 
wart von Iridiimi nieraals der Fali, indem dieselbe bei geboriger Con- 
centratioii in der Kãlte fast farblos oder kaum blass geíarbt ist; aus 
jener gelben Mutterlaiige scheideii sicb im Exsiccator nacli eiaiger Zeit 
überaus leicbt losliclie, braungelbe, platteiiformig sebiefe, oft prismaiisch 
ausgebildete Krystalle aus, welcbe sicb beim geringsttui Bi’Wíirmen der 
Mutterlauge wieder losen, aber iiach der Trennung von den zuersi 
gebildeten schwarzvioletten Krystallen durcb Filtriren und Wascbciii 
mit Alkobol aus dem Filtrat nicbt wieder unzersetzt erbalten werden 
konnten. Dass jene braungelben Krystalle ein Doppelsalz von Eiseii 
mit einem Platinmetall — vielleicbt Rutbeniiim — darstellou, bewies 
eine genaue Piiifung und die Abscbeidimg betrachtíiclKn* Mongen voii 
Eisenoxydliydrat. 

Die dunklen, fast scbwarzrolhen, durcb Salmiak gebillten Kiysíalle 
wurden, wie gesagt, iirspiâinglich für Iridiumsalmiak angoseben, da sie 
in der That diesem aiisserordentlich gleicheo; allein eine nahere Ünter- 
sucbung zeigte den grossen Unterscbied vou Iridium. Scbon das 
âussere Anseben unterscheidet dieseu Kõrper von Iridiumsalmiak, 
welclier selbst in den feinsten Krystâlleben unter dem Mikroskop be- 
sehen uiidurcbsichíig schwarz ist; aucb getrockneter, fein krystallinisciier 
Iridiumsalmiak ist so scbwarz wie Glanzkoble, wabrend diese Kry- 
stâllchen rothvioletter imd an den Kanten oft ebenso durebsebeinend 
sind. Absolut reiner, vorher analysirter Iridiumsalmiak ist in Wasser 
von gewòlmlicher Temperatur schwer lõsiicb, leicbter beim Erwârtneii 
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míd giebt eine intensiv gelbbraune Lõsaiig ohnejeden Stich ins Rotlie; 
diese Krystalle aber idsten sich schon in kaltem Wasser ausserordeiit- 
iicb leicht iind zwar mit rotbbrauner bis braunvioletter Farbe. Eiue 
Lõsung von Iridiumsalmiak kann feriier obne Verándoruiig gekocht 
werden, walirend die Lõsung jenes Salzes sich iioch lange vor dem 
Siedepunkt verfárbt, indem sie dunkier, darauf undurchsichtig uiid end- 
lich missfarbig grüii violettgrau wie Tinte wird, obne dass ein Nieder- 
scMag deutiich zu merken wãre; es deutet dies Verhalten unzweifel- 
haft auf Ruthenium, dessen Chlorürdoppelsalze nach C i a u s unter 
diesen Bedingungen schwarzes Oxychiorür bilden solien. Kochen mit 
Salzsãure stellt wieder die brauiigelbe Farbe her. 

Weitere bedeutende ünterschiede von Iridiumsalmiak zeigten diese 
diinklen Krystalle im Yerhalten ihrer Lõsung zu Ammoniak, wobei ich^ 
nebenbei bemerkt, aiich das Verhalten von nach^veisbar reiner Iridiiim- 
salmiaklõsung wiederholt nicht ubereinstimmend mit den von Claus 
gegebenen Reaktionen für Iridium fand. — Wãhrend nach Claus die 
Reaktion mit Ammoniak âhnlich der mit Aetzkali darin bestehen soll, 
dass ausser dem Farbenwechsel unter Sauerstoffabsorption ein blaiies 
Oxyd ausgeschieden wird, habe ich diese Reaktion niemals erhalteii 
kõnnen; allmâhlich entfarbt sich durch Ammoniak die intensiv braungelbe 
Lõsung des Iridiumsalmiaks, doch selbst nach sehr langem Stehen 
bei gewõhnlieher Temperatur, oder selbst nach anhaitendem Kochen 
bildet sich daraus kein Niederschlag, die Farbe der Lõsung bieibt 
ungeãndert geibiich, hõchstens setzen sich nach langerer Zeit geringe 
geihbraiinliche Flocken ab; diese lõsen sich auf Zusatz von Salzsãure, 
wodurch die Fãrbung gelbrõthlicher wird, aber obne Aenderiing auch 
nach tagelangem Stehen klar bieibt. — Setzt man aber zu der Lõsung 
jener dunkeivioletírothen Krystalle unter glèichen ümstanden Animo- 
niak, so bildet sich sofort ein dunkier fast schwarzer Üockiger Nieder- 
sehlag, welcher noch deutlicher nach dem Erwarmen erscheint; die 
davon abfiltrirte Flüssigkeit hat eine grünlich violettbraune Farbe; 
mit Salzsãure bieibt sie durchsichtig violett auch nach dem Kochen und 
Stehenlassen obne eine Spur eines blauen Niederschlages zu zeigen, 
wie solches nach Claus bei einer Iridium und Ruthenium enthalten- 
den Lõsung auftritt. 

Obgleich diese Reaktion mit Ammoniak ziemlich gut mit der von 
Claus für das Ruthenium beschriebenen übereinstimmt, liess der foi- 
gende Versuch Zweifel übrig, ob man es hier nur mit Ruthenium 
allein, oder mit einem anderen Metali zu thun habe. Jene durch 
Kochen des ammoniakalischen Filtrats mit Salzsãure erhaltene violette 
Lõsung gab nach dem Concentriren und Stehen ein schmutzig grüii- 

Claus. Beátrâge u. s. w. p. 33. 

'' ^ Claus, Beitragô u, s. w. pag. 43. 
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braunes krysíallinisches Piüver, walches aber unter dem Mikroskop 
beírachtet bomogene scbõn gelbe durchsichtige Krysíâllchen darstellte, 
weiche tanneiizweigartig gruppirt waren. Die Mntteiiauge war gelb 
gefárbt. Diese Krystalle wurden abfiltrirt und da sie sich iii Wasser 
lõslich zeigten, mit Ammoniak auszuwaschen versucbt; sie nahmen aber 
dadurch sogleich eine scbone dunkelgrüne Farbung an, indem sie sicb 
zum Theil mit derselben FaiFe in Ammoniak lõsten; dieses Verhalteii 
stimrnt aiich wenig mit dem des Rutheniiimclilorürammoiiiaks über- 
ein, welcbe Metallbase wahrscheinlicb gebildet sein miisste, falis die 
iirsprünglichen dankelvioletten Krystalle niir Riitheniumsalmiak waren. 
Allein die Menge des darch vorstehende Bearbeitung betráchtlich 
reducirten Materials war leider zu gering, um eine Analyse damit 
anzustelien. Ziir annãhernden qualitativen Feststellung des aus den 
erhaltenen grünen Krystállchen durch Glühen reducirten MetaliscliwammSi 
wáhlte ich zur Aafschliessung und Vergleichnng mit Rutbenium die 
Metbode des Scbmelzens mit Kali und Salpeter. Die damit im Platin- 
schalcben erbaltene dunkelgraugrune Schmelze loste sich in Wasser 
mit gelber Farbe, docb fallte Salzsâure daraus nicht schwarzes Sesqiii- 
oxyd, wie etwa entstandenes rutbensaures Kaliiim sich verbalten muss 
(Gmeliri III, 1340 ff), sondem entfârbte die Losung, worauf die Bkirbe 
spater wieder eintraí. Das Platin zeigte sicb ahnlicb angelaufen, wie 
scbon oben beim Scbmelzen des ursprünglichen schwarzen Pulvers 
mit Soda erwabnt wurde. Beim Eindampfen der salzsaaren Losung 
im Porceilanscbãlcben scbied sich ein rotbes krystalliniscbes Salz aus, 
mõglicberweise Kaliumrutbeniumchlorid (obgleicli die Darstellung 
dieses Saizes mit Scbwierigkeiten verbunden zu sein scbeint) docb 
gab dessen Losung in Wasser, worin es sich nicht mit der den Rho- 
diumsalzen eigenthümlichen rotbvioletten Farbe lõste (GrnelinOí, 1341), 
sondem mit gelbrother, mit Schwefelwasserstoff nur eiiien dunkelbraunen 
Niederschlag und keine Spur einer scbõnen blauen ILirbung, wie Cl aus 
von Rutbenium angibt. Aiicb die Mutíerlauge vou jener gelben 
krystallinischen ammoniakaliscben Metaliverbindung gab Reaktionen, 
welcbe wenig auf Rutbenium passten. 

Aucb der Niederschlag durch Ammoniak in dei* lalsung der 
dunkelvioletten fiir Rutbensalmiak angesobenen Krystalle, welcber 
allen Angaben zufolge reines Ruthenoxydbydrat sein soll, zeigte bei 
genauerer Prüfung ein eigenthümliches Verbalten, nach welcbem man 
geneigt sein mocbte, eine Modification des Rutheniums anzunebmern 
wenn nicht die so verânderten Reaktionen einer kleinen Beimengung 
von Rbodium und Eisen zuzuschreiben sind. Der ausgewascheno, 
ziemlicb voluminose scbwarze Niederschlag durch Ammoniak ioste sich in 
kochender Salzsâure zuerst mit jener für das Rutbenium eharakte- 


0 Gmeliu III, 1338. Graliam-Otto flT, pag. lOGO. 



ristischeii tiefvioletteii bis bri-xnii.sohwaraen Fíirbuiig aiif, die diirch 
weiteres Kochen mit Salzsüiire iii bniuiigelb übei'goht; zur Tníckne 
verdaiiipft blieb cine gelbbrauue aiii<>j’phe Scliiclii zuriick, welcbe iiiit 
Künigswasser erwarnd iiuter Oxydation diuikler abcr iiiclit iiielii* so 
tief kirschroÜi]>rauu wurde, wio obeii ])ci Verarbeitixng des Ríicksíandes 
der Sodaschmeize bescbrieben; wieder auf dem Wasserbaxle ziirTrockue 
abgedampft, blieb ein grünblauei’, mit brauiien Ründern rersebener 
Rückstaiid, welcher aber von nun nu selbst iiacdi wiederholtem 
Erwíirmen mit Kõnigswasser nicbt melir kirsclirotb worde, sondem 
gelbbraiinlicli blieb und iii diesem Zustande auch mit Salmiak keine 
Spiir jeiier diinkelvioletten Krystalle vou Ruthensalmiak gab. Aiicb 
das A^^erhaireu dieser Losiiug zu Ammoniak war jetzt ein ganz anderes 
gewordeu, ais es vou Rutheuinm erwartet werden sollte; denii statt 
iiacli Cl a LIS eiittarbt zu werden, blieb selbst nach Erhitzuiig die Farbe 
Síiimuízig brauu uud ein feiner brauuer Niedersclilag schied sick aus. 
Da icli auch keiiie aiidere unzweifelhaft auf Biitbenium deutende 
Reaktion erlialteii konnte, so leitete ich in die verdüonte saure LÔsung, 
woriíi Salmiak keineu Niederschlag gab, Schwefelwasserstoff bis zur 
Sattigung ein; es schied sich ein geringer schmutzig braungelber Nie¬ 
derschlag aus; das Filtrat hatte aber eineu rosa Stich; ich bemerke 
hierbei ausdriicklich, dass ich weder hier nocli soiist iii áhnlicheu 
Lõsungen, welche zum Theil die Rutheuiumreaktioneu gabeii, jemals 
die prachtvoll lazurblaue Farbe beobachtet habe, welche sich nach 
Claus und Rose beim Fâllen des Rutheniums mit Schwefelwasserstoíf 
bilden soll. Durch Schmelzen der geringen Menge aus dem Schwefel- 
wassersíofthiederschlage durch Glühen erhaltenen Metalles mit Kali 
und Salpeter im Siibertiegelchen und Früfen der Losimg gelang es 
mir ebenfalls nicbt eine unzweifelhafte Rutheniumreaktion zu consía- 
tiren. Das zart rosa gefarbte Filtrat von der Scbwefelwasserstoff- 
fálkiug gab mit xÍLmmouiak neutralisirt keine Fíirbung; Zusatz von liellem 
Schwefelammonium gab in der Kalte keine Spur eincs Niederscblages, 
aber eine chromgrüiie Farbung, welche beim Erwármen aní‘ dem 
Wasserbade braungrün wird; spâter ballte sicli ein schwarzer Nieder¬ 
schlag zusammen, wãhrend die klare Fliissigkeit darüber gelbbrauii 
blieb und sich beim Stehen an der Luft trübte. Filtrirt und augge- 
waschen gab dieser Niederschlag mit verdünntem Kíinigswasser eine 
rôthlichgelbe Lõsung, die stark concentrirt mit Samiak erst nach 
lângerem Stehen eine rothe undeutliclie Krystailisation und eine in- 
tensiv wie Eisenchlorid gefárble gelbe Mutterlauge hiiiterliess. Es 
gelang die sehr geringe Menge umzukrystailisiren, worauf sich nach 
circa 24 Stunden iii der geiben Mutterlauge wenige aber gut und 
grõsser ausgebildete einzeln liegende runde Krystalle ausscbieden, 
welche unter dem Mikroskop beti*achtet dennoch keinem der mir bis 
Jetzt bekaunten oktaêdiisch krystallisirenden Doppelsalze der Flatin- 



iiietalle glichen. Es wiiv schwer zn eníscheiden, ob hier nur verzerrte 
Oktaiíder vorlagen oder vielmehr quadratisclie oder rhombische 
Krystalle; voo okUiederartigeui Habitus, zeigten sich aii deii Endeii 
der langen Axe Zaspitzuiigen, feriier Pyramideo zweiíer Ordniing uiul 
aiicli die enísprecbenden Prismenílaclieii. Die Farbe war eiiie schone 
hellhimbeerroílie bis dmikelrosarothe, am ehesteii init Rhodiiitiisalzeii 
zii vergleichen, obgleich icli diese Form iiocli iiiemals bei deii niir 
sonst wohlbekannten Rhodiumsalmiaksalzen beobaclitet babe, weiclie 
gewobnlicli entwedei' in den zwei Formen der Salze erster und zweiter 
Reihe vorkomiiieii, oder, wie ich gezeigt, iioch in jeiien sehõnen rosa- 
rothen sechs- luid dreieckigen Platten, nainentlicli wenii iiocb Eisen 
iü der Mutterlauge vorhaudeu ist. Dass hier keine Rutheniam, son¬ 
dem walirscheinlich eine eigenthümliche Rliodiiimeisenverbindung An>r- 
lag, zeigte die Einwirkung voa Ammoniak, welches keine Spiir eiiies 
schwarzeu Niedersclilages gab, sondem eine bellgelbliche Flüssigkeil 
und eine Menge von Eisenoxydhjdrat, Letzteres ist niclit uninteressaaí, 
und zeigt wieder, welche merkwürdigen constanten Verbindiingeu dieses 
Metalls mit einigen der Platinmetalle unter ümstanden bestelien kdnaen, 
uiiter welclien Reagentien z. B. wie Schwelelaninionium oder Anuno- 
niak in der Kálte, wie vorhin gezeigt, das Eisen ais solcbes iiiclit 
erkenneo lassen. Ob hier uoch ein unbekanntes Metall ausser den 
bis jetzt bekamiten Platinmetallen, oder die Gegenwart gewisser Meii- 
gen von Eisen namentlicli in einer bisher noch unaufgeklarten Ver- 
bindangsform mit den edlen Metallen es ist, welches die Reaktionen 
so erschwerend complicirt, oder ob endlich imr die verschiedenen Ver- 
halínisse, in deiieii die Platinmetalle miteinander geinengt und niog- 
licberweise eng verbunden sind, jedesmal entsprechende Modificationen 
des qualitativen Verhaltens bedingen, kann nur ein t.ieíeingehendes 
Studium mit onverhaltnissmassig mehr Material lehren. 

St. Petersburg, im Mai 1883. 

Laboratorium der Kaiseiliclien Ingenienr-Acadomie. 


290. O, Hinsberg: Ueber einige Derivate der Anhydroamido- 
oxalyltoluidsáiire. 

(Eingegangen am 17. Juui; verlcsen in der Sitzung von Hrn. A. Pinixor.) 

Ich habe vor einiger Zeit in diesen Berichten XV, 2690 die An- 
hydroamidooxtoluidsãure beschrieben, welcbe durcb Reduktion der 
m-|)-ISíitrooxtoluidsaiire, sowie des m-p-Nitrooxtoluidkbs entsteht; ich 
habe seitdem einige neue Beobacbtungen über die Saure gemaclit, bo- 
wie einige Derivate derselben dargestellt, welcbe im Folgeiideii be- 
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sclirieben werden solleii. Die Sâure eiitstelit, ausser auf dei) oben» 
erwâhnten Wegen nocli durch Erhitzeii des saiiren oxalsauren Diamido- 
íoliiols auf ca. 160^ sowie beim Koclien desselben mii Eisessig. 
Diesem Salze, welches durch überschüssige Oxalsimre aus der íitheri- 
schen Lõsung des Diamidotoluols gefallt wirdj kommt in luftírockeBein 
Zustande die Formei 

{ CH 3 

Cg Ha NH 3 O . CO- -COOH + Hs O 
f NH 3 O.CO--COOH 

Zll. 

Berechnet Gefandeu 

C 2 O 4 H 2 56.3 56.7 pCt. 

Seine Ümwandliing in die Ánhydrosâure gelit ganz glatt vor sich 
iinter Entwickeliing von CO und COo. Man erhalt beinahe die 
theoretische Ausbeute. 

Das Silbersalz der Ánhydrosâure enthâlt zwei Atome Silber, es 
ist wie die aiideren Salze ziemlich iinbestãndig, weswegen die Silber- 
bestiiumuiigen zu niedrig ausfielen. 


Bereclinet für 
GeHsCHa (GsOsAga) 

Ag 56.80 


Gefunden 
I. 11. 

53.51 53.54 pCt. 


Die Versuche durch Einwirkung von Jodmethyi, Benzylchlorid 
und BenzoykHorid auf die Ánhydrosâure oder ihre Salze Derivate 
derselben zu erhalten, schiugen sâmmtlich fehl. 

Entweder wirkteii diese Kõrper gar nicht ein oder es entstanden 
— bei hoher Temperatuf — schmierige Massen, welche nicht zur 
üntersuciiung einluden. Dagegen entsteht bei der Einwirkung von 
PCI 5 ein gut charakterisirtes Derivat. 


Chlorid der Anhydroamidooxtoluidsâure, 

,.N= = C —Cl 

C6H3CH3 I 

' ^N=.= C- - Cl 

Die getrockiiete Sâure wurde mit 2 Molekülen PCI 5 gemengt und 
in einer Retorte im Oelbade erwârmt. Bei ca. 180^ schmilzt die 
feste Masse zu einer braunen Flüssigkeit und es entweicht viel Salz- 
sâure und Phosphoroxychlorid, Die Temperatur wurde so lange ^af 
160 —180^ gehalten, bis die Entwickelung von HCl und POCI 3 a|^d- 
hôrte, beim Erkalten erstarrte die zurückbieibende Flüssigkeit 
einer strahlig krystallinischen Masse. Das Rohprodukt wurde ge- 
reinigt durch Krystallisiren aus Chloroform, Alkohol und Petroleum- 
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ütlier. Man erhâlt auf diese Weise schneeweisse Nadeln vom Sclimelz- 
punkt 114—115^ welclie unlõslich in Wasser, lôslicli iii Alkohol, selir 
ieicht lõslicii in Chloroform und Aether sind. Die Aiialyse ergab der 
Formei, 

.CHâ 

c.h,; n..o-ci 

'n==C~C1 v' 

entsprecliende folgende Daten; 



Berechuet 

Gefunden 

Cl 

33.33 

32.93 pCt. 

c 

50.70 

51.30 » 

H 

2.82 

3.08 » 

N 

18.15 

12.73 » 


Da ein Kõrper voii dieser Constitutíon sowohl aus dem Oxamid, 

,NH--CO 

CeHaCHa^ 1 , 

‘NH-^CO 

wie aus dem Lactim, 

.N=-COH 

CgHâCHiK i 

-N-- =COH 

4urcli Emwirkung von PCI 5 entstehen muss, so wirft er vor der llaiui 
kein Licht auf die Constitutíon des Ausgangskorpers. 

Das Chlorid wird durch Kochen mil Wasser, verdumiter Natron- 
iauge und wâsserigem sowie alkoholischem Ammoniak oiclit alterirt; 
aucb Silbernitrat, sowie Silberoxyd sind obne Einwirkiiog auf die 
kochende alkoholische Lõsung des Korpers. Alkoliolíscbe Kalilauge 
lasst zunacbst einen bei 40® schmelzendeu neutralen Korper eutsteben, 
der Eoch Cblor enthâlt; erst bei laiigein Kociieu mit concentrirter 
Lauge entsteht eine chiorffeie Substanz und zwar wird AnhydroRaure 
regenerirt. Aucb diese Umsetzung ist wohl iiiebt beweiseiul fíir di(i 
Constitutíon der Anbydrosaure, da Imidchloride beim Bebandein mit 
Wasser oder Alkaiien sowohl in Sâui*eamid 6 , wie in ílydroxyldisrivaie 
übergeben kõnnen (Beispiel: die Imidchloride WallaclCs imd «-Cblor- 
•cbinolin. 

Bei der gelinden Reduktion des Chlorids in wasserfreien Ijosimgon 
z. B. mit Zink und Eisessig oder Salzsüure oder mit dodwasscrsioff- 
sâure und Eisessig entstehen tiefblaue Losungen; ein Tbeil des Ec- 
duktionsproduktes fâlit in scbwarzen Flocken aus, die sich in Acetou 
ebenfalls mit scbõn blauer Farbe losen. Dio Reaktion eriimert iebbaft 
an die Indigobildung aus Isatinoblorid. üngleicb dem índigo ist 
der liier entstebende Farbstoíf aber unbestãndig und sctzt sicb mit 
Wasser sofort unter Bildung einer weissen neutralen Verbindung um, 



ivelclie boini Beliaiideln niit Zink and Eisessig wiecler in den Fíirb-* 
stoff übergefit. 

Meine Yersiidie durch weitere Rediiktion deiá OhknidvS zii der 
interetísanteii Base, 

N-=CH 

CoPIsCH, I , 

''N==CH 

JJ_QJJ 

welche mit dem von Richter^scheii Cinnolin, C( 5 H 4 <' 

isomer ist, zu gelangen, führten bis jeízt nicbt zii dem gewünsciiten 
Resiiltate. Bei der Einwirkmig von Natrium auf die alkoholische 
Lüsung des Cblorids entsteht eine feste Verbinduiig von neutralem 
Charakter. Eisessig imd Jodwasserstoffsanre bewirken bei 200^ iinr 
die Bildung braungefarbter Harze. 

Ich wercle meine Bemilhungen in dieser Richtimg fortsetzen nnd 
gedenke aucli die Oxalsáurederivate des m- and p-Diamidobenzols 
einer Untersiicliang zii unterzieben. 

Freibnrg i. B., Ümversitâtslaboratorium. 


291. Jean Krntwig nnd Alb. Coclieteux: Eisenbestimmtmg 
mittelst Permanganatlõsnng in salzsatirer LÕsnng. 

(Eingegangen ani 17. Judí; veiiesen in der Sitzung vun Hrn. A. Pinner.) 

Der nacbíbeilige Einfiuss der Salzsâure bei der Titratioii eiseii- 
oxydiilbaiíiger Losiiiigen mittelst des Margueritte^scben Verfahrens 
mmde erst im Jaiire I8()I von Ldweuthal und Lenssen liervor- 
geboben, Die Wicbtigkeit der Methode veranlasste Freseiiius iind 
Andere, Mittel nacbzusueben, die storende Wirkung der Saksaure zii 
beseitigen. 

Vor knrzer Zeit noch erschien in diesen Bericbten^) eine Ab- 
handlung von Clemens Zimmermann über denselben Gegensland* 
Derselbe empdeblt der Salzsâurelõsung Mangansiilfat binzuziifügeii. 
Letztere Vorsebrift haben wir bei vielen Eisenerzbestimmungen ange- 
A?andt nnd ancb, wie angegeben, genaue Resnitate erzielt, so dass wir 
den Clebraucb von Mangansnlfat nur empfehien konnen. Es scbieii 
nuB aber aaffallend, dass frühere von uns angestellte Eiseiibestimmungeii 
ebenfalls analytisch richtige Zablen gaben und wir glaiiben den Gr und 


% Mese Beridite XYI, 677. 
2) Bietò Berielite XIY, 779. 
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ADoewoJidot 


Gtíbríiueht 

Eiserilò&img 

Wrssov 

Sdiwelel- 

SíUire 

I 

' Síilzsíinve 

Perniaiigaiiíitlosiing 

CCíll 

ccm 

C('in 

i coin 

C(;ni 

10 

400 

20 


IG 

10 

400 

— 

5 

16.3 

10 

400 

— 

10 

17.5 

10 

400 

õ 

5 

16.2 

10 

400 

20 

10 

16.3 

10 

400 

40 

5 

16.2 

10 

400 

40 

10 

16.3 





Neuc Losimg 

10 

500 

20 

— 

16.6 

10 

500 

— 

5 

16.95 

10 

500 

— 

10 

18.2 

10 

500 

5 

5 

16.â 

10 

500 

40 

5 

i(;.8 





Permaiiga natlos. (ncoc) 

10 

500 

10 

_ 

4.15 

10 

500 

— 

5 

4.35 

10 

500 

— 

10 

4.5 

10 

500 

30 

10 

4.3 

10 

500 

40 

10 

4.3 





Andcre Los. (ívjMooOs) 

10 

100 

5 

— 

4.1 

10 

100 1 

5 

5 

4.3 

10 

200 i 

10 

— 

4.1 

10 

200 

10 

10 

4.4 

10 

200 

— 

10 

4.45 





Pcrma iigaiiatlòs. (neuo) 

50 

200 

20 

_ 

77.3 

50 

200 ' 

— 

20 

78.7 

50 

200 

10 

10 

77.5 


j 



Nouíí Lüsimg 

50 

200 

20 

— 

74.7 

50 

200 

— 

20 

75.8 

50 

200 

10 

10 

74.0 

50 

200 

20 

20 

75 

50 

200 j 

40 

10 

74.7 

i 

j 



Neue Lnsung 

50 

200 

20 

,— 

20.40 

50 ! 

200 1 

— 

20 

20.85 

50 1 

200 

10 

10 

20.50 

50 1 

200 

40 

10 

20.45 

50 í 

200 

, 20 

20 

20.55 

50 j 

200 

40 

20 

20.55 
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áariii gefuiiden zu liaben, dass wir das Eiseiierz iii so weiiig Salzsâure 
wie mdglicli (10 ccm für 0.1 g Eisenerz) für die Eiseiibestirimiuiig 
auflosten, 400 ccni Wasser uiid circa 30 ccm Scliwefeisâure Iiíbzu- 
fügten. 

Folgende von uos angestellte Versuche rechtfertigen, glauben wir, 
diese Vermuthung. 

Es wurden angewandt: 

Eine reine FerrosuifatlÕsung, 0.00413 Eisen pro Cubikcentimeter, 
Kaliumpermanganatlõsungen von verscbiedener Concentration ; das speci- 
íische Gewicht der Salzsâure war 1.12, das der Scbwefeísâure 1.30. 
(Siebe die Tabelle auf Seite 1535.) 

Diese quantiíativen Çelege zeigen also, dass der Zusatz von Schwe- 
felsâure die Differenzen in den Besulíaten genügend herunterdriickt, 
so dass dem Grebrauch des Margueritte’schen Verfahrens bei Gegen- 
wart von Salzsâure kein Hinderniss im Wege stebt, wenn folgende 
Bedingungen beobacbtet werden: 

I. Womoglicb das Eisenerz in wenig Salzsâure auflõsen; 

II. In der SalzsâurelÔsung mittelst Zink zu reduciren; 

III. der Salzsâure die doppelte Menge Scbwefeísâure binzufügen; 

IV. die L5sung auf circa 300 ccm verdiinnen; 

V. zur Titration eine verdünnte Permanganatlosung gebraucben. 

Lütticb, Laboratorium der Bergschule. 


292. G-. L. Ciamieian und M, Dennstedt: Emwirktiiig 
nascirenden Wasserstofís auf Pyrrol. 

(EingegaugeD ani 19. Juui; verlesen in der Sitzung von Hiui. A. Pinner.) 

Yor einiger Zeit haben wir in einer vorlâuíigen Mittbeilimg anf 
die MÕglichkeit bingewiesen, das Pyrrol in eine 2 Atome Wasserstoff 
mebr entbaltende Base zu verwandeln. Wir geben in Polgendcm die 
nãliere Beschreibung dieser nenen Verbindung. 

Das aiis dem Thierõl gewonnene Pjrrol siedet nnter eimm Druck 
von 761 nim bei 130—(Quecksilberfaden im Dampf). 

Wir liessen auf das Pyrrol Wasserstoff einwirken, der sich aus 
Essigsâure und Zinkstaub entwickelte. Die Ausbeate aii Base ist 
wenig zufriedensteilend; es bildet sicb stets eine grosse Menge von 
Ammomak nnd ein Theil des Pyrrols wird in barzartige Materieii 
verwandelt. Aucb die Verbâltnisse der drei aufeinander wirkenden 


*) In den Lebrbücbern findet man den Siedepunkt dos Pyrrols zu 133^^ 
-ang^eben. Weidel nnd der Eine von nns fand 126.2^ (uncorrigirt) bei cjncm 
vOtt' 746,5 nun. Biese Bericbte XIII, 79. 
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Substaiizen ond die Daiier der Reduktion variireiid, habeii wir keiiie 
bemerkenswertli bessere Ausbeate erhalten konneii, jedeiifalls bãngt 
dieselbe vou Bediiigungen ab, die sicher festzustellen uns bisher iiiclit 
geiiingen ist, sie wird aber gewiss beeiníiusst voii der Concentralion 
der angewendeten Sáxire uiid der Dauer der Operation, Iiii Allgemeineii 
kann man sagen, dass init der Concentration und der Dauer die Ver- 
barzung und die Entwickeliing des Ammoniaks vermebrt wird^ wahrend 
‘auch bei Anwendung einer sehr verdünnten Sâure die Ausbeiile eine 
schiecbte ist, da der grosste Theil des unverandert bleibenden Pyrrols 
wahrend des Siedens verharzt. So verlangen die aiizuwendeiideii Ver- 
bindungen noch ein genaueres Studium, um eine Metliode zn liuden, 
nach welcher man grõssere Mengen der Base erhalten kami. Der vou 
uns bisher eingeschlagene Weg, der ini Mittel eine Ausbente voii 
20 pCt. des angewendeten Pyrrols giebt, wenn man das unangegriíiene 
und zurückgewonnene Pyrrol iii Rechnung zieht, ist folgender: Man 
erwârmt schwach, jedoch so, dass stets eine sichtbare Entwickejung 
%mn Wasserstoff stattfindet, in einer Reihe von init Rückíliisskühlero 
versehenen Kolbeii 20 g Pyrrol init 400 g Essigsaure voin speciíischen 
Gewicht 1.06 und 20 g Zinksíaub; nach circa 8 Stiinden werden andere 
20 g und nach wieder 8 Stunden 10 g Zinkstaub hinzugeíugt. Di<í 
anfangs farblose Flüssigkeit farbt sich iminer mebr geib, bis sie endlicli 
zu Ende der Operation, d. h. nach circa 24 Stunden eine orangerothe 
Farbe angenommen hat. Bei der Abkühlung oder genauer gesagt b(‘im 
Aufhoren der Wasserstoííentwickehing wird die FlüvSsigkeit grün und 
behalt aucli diese Farbe bei, wenn man bis zuni Sieden crhitzt; die 
gríine Farbung weicht aber sofort der gelben, wenn man die Flüssig¬ 
keit in Gegenwart von Zinkstaub kocht. 

Nach 24 Stunden ist der Inhalt der Koll)en in Folge dos sich 
ausscheidenden Zinkacetals fast vollstiindig fest geworden. Um die 
überschiissige Essigsaure und das iinangegrilFen gebliebone Pyrrol zu 
entíernen, ist es zweckmâssig, ini hiftverdünnten Ranm ans dmn 
Wasserl)ade zu destillirem Der íeste RüekHtand ist eine graugrüne 
Masse, welehe den Ueberschnss d(ís aiigewondeíon Zinksíau!>s in siídii 
schiiesst. Das Destillat ist farblos, wird jedoidí na,ch kurzíu' Zeii 
schmutzig grün und dano braun. Man kann aus ihm das unangriílono 
Pyrrol leicht zurückgewimien, wenn man die Flüssigkeit mit Kali odm* 
Natron sâitigt und mit Aether auszieht. Auf diese Weisc mdialt man 
circa 40 pCt. des angewendeten Pyrrols ziirück; weniger empfohlens- 
werth ist es, das Destillat ohne weiteres mit nenen Mengen Zinkstauhs 
zu reduciren. 

Der in den Kolben zurückgebliebene teste Rückstaxul Ibst vsicii 
leicht in Wasser, die gríine, an Cliromoxydlõsimg erionernde Losnng 
wird durch Decantation vom Zinkstaub getreimt. Die anfangs klaro 

Bericht© d. D, chom. (JcsuiLschaft. Jalirp;, XVI. 
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Fiüssigktíit wird beim Steheii im der Luft trübe iind niinmt eine brauiie 
Farbe an; beliaiidelt man sie mit Chlorwasserstoffsíiure, so erbait iiian 
einen weisslichcn NiederscMag, weicher sich beim Erliiteeii in ein dem 
Prrrolrotli álinliches Harz verwandelt. Der abíiltrirte iiíid getrockneíe 
iirsprünglicbe Niederscblag bildet eiu grauviolettes Pulver, das sich 
leicht an der Luft verândert; er enthalt Zink. Audi der in Wasser 
uiilosliche Tlieil des festen Kolbeiirückstands bestebt iiiclit allein aus 
Zinkstaab, sondem entbâit noch eine in Alkohol unlõsliche harzartige 
Siibsíaiiz. 

Diese barzartigen, dem Pyrrolrotb âhnlichen Substanzen, die sich 
wahrscbeinlich auch, wenn auch in geringer Menge, beim Erhitzen voii 
Pyrrol mit Essigsaure allein bilden, eignen sich wegen ihrer grossen 
Yerândeiiidikeit wenig zu einer nâheren Untersuchung. 

Die grüne Flíissigkeit wird daher, ohne auf diese Substanzen 
Rücksicht zLi nehmen, in geeigneter Verdünnung zur Entfernung des 
Zinks mit Schwefeiwasserstoíf behandelt, vom Schwefelzink dnrch 
Fiitration befreit unter Zusatz von etwas Chlorwasserstoffsãure zur 
Trockne verdampft. Man nimmt den braunen, barzartigen Rückstand 
mit Wasser auf und destillirt einen Deberscbuss von Kalihydrat binzu» 
fügend im Wasserdampfstrom. Wâhrend der Destillation entweichen 
grosse Mengen von Ammoniak. Das Destillat wird mit einem Üeber- 
scbuss von Saizsãiire versetzt, zur ZerstÕrung der letzten Spuren von 
Pyrrol zur Trockne verdampft, der in wenig Wasser gelõste Rückstand 
mit einem síarken Üeberschuss von festem Aetzkali behandelt, von 
neuem destillirt. Der zuerst übergehende Theü, welcher fast die ganze 
Meiige der Base enthálk wird besonders aufgefangen. Behandelt man 
diese Flüssigkeit mit festem Aetzkali, so scbeidet sich ein Oel ab, 
wlihrend sich iieue Mengen gelõst gewesenen Ammoniaks entwickein. 
Das vom Wasser getrennte und durch Kochen mit frisch gescbmolzenem 
Aetzkali getrocknete Oel siedet fast voilstándig bei 90—9P. 

Die iieue Base ist ausserst loslich in Wasser, welches sie auch 
aus der Luft absorbirt; ebenso zieht sie Kohlensaure aus der Luft mit 
ihr eine feste Verbindung bildend an, die jedoch alsbald Feuchtigkeit 
anziehend zerfliesst. Bei der Aualyse der freien Base ist es uns nicbt 
moglich gewesen, genaue Zahlen zu erhalten, selbst nachdem wir die 
Subsíanz wiederholt über gescbmolzenem Aetzkali destillirt batteii und 
das wahrscheinlich, weil es wegen des niedrigen Siedepunktes scbwierig 
ist, die letzten Spuren Ammoniak, die sie gelõst entbãlt, zu entfernen. 
— Wir ontschlossen uns daher, das Chlorhydrat darzustellen, und 
liessen zu dem Zweck einen Strom trockenen Chlorwasserstoffs in die 
LoSung der Base in absolutem Aether eintreten. Man erhâlt alsbald 
einen weissen pulvrigen Niederschlag, der vom Aether durch Fiitration 
^etrennt, im Vacuum getrocknet und aus absolutem Alkohol umkrystalli- 
kirl''wird, Das Salz ist an der Luft zeríliesslich, leicht loslich in 
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siedeiidem Alkohol, aus welchem es sich beim Erkalten in Forni ab- 
geplatteter Prismeii absclieidet. Dieser Niederschlag voo iieiieiii iii der 
Kálte in einer grossereii Menge Alkoliols gelüst, wordc aus seincr 
Lõsiing mit wasserfreiem Aether fraktionirt gefíillt. Die letíííeii 
Fraktioneii gabeii bei der Aiialyse folgende Zaliien, naclidein sie ini 
Vaciiiim über Scliwefelsaure getrocknet waren: 


1. 0.3522 g Substanz gaben 0.5907 g Kohiensaiire und 0.25r31 g 


Wasser. 




11. 0.7560 g 


1.2695 g 

'> 'í' 0.5249 g 

Wasser. 




In 100 Theilen: 




Gefunden 


Berechiiot 

1. 

IL 

f. CiHvN. 

fíCl f. CrlLN.HCl 

C 45.74 

45.79 

45.50 

44.05 

H 7.99 

7.71 

7.58 

9.30 


Das Clilorhydrat schmilzt bei 173 —174^‘. Die aus den letzteii 
Fraktionen des mit Aetber aus alkoholischer Losung gefallteii Cbíor- 
bydrats wiedergewonnene Base siedete coiistaiit bei 90 — 91“ bei 
750.5 mm Driick (Quecksilberfaden im Dampf). 

Aus den Analysen folgt für die freie Base die Formei 

.>C4H7N«. 

Sie ist also ein zweifach hydrogenisirtes Pyri-oi, welclies wir 

»Pyrrolin« 

nemien wolleiij um seine stark basischen Eigenscliaften anziideiitem die 
iiicht gleich scliarf diircb den Namen '-HydropyrroF< aiisgedrCickt 
■würden. 

Das Platindoppelsalz des Pyrrolins, (C4H7N . liC^aPtOU, erhaifc 
man, wenn die mit Salzsaure angesauerte Losung mit Platinchlorid 
versetzt wird, in Form eines orangerothen krystalíinisclien Niederschlags. 
Es ist weiiig lõslich in kaltem, leicht loslich in siedendem Wassm’ und 
scbeidet sich aus letzterer Losung beim Abkühlen sofort in di(‘ken 
Krystallen ab. Behandelt man eiue sehr verdünnte Losung d(vs Chlíjr- 
hydrats mit Platinchlorid, so erhâlt mau nacb einiger Zeit wohi aus- 
gebildete Krystalle, welche vom Jngenieiir D. La Valle krysíallo- 
gi’apliiscb untersucbt wurden. Derselbe hatte die Freundlichkeit, uns 
darüber Folgendes mitzutheilen: 

Eirystallsystem: Triklin, 

Axenverhaltniss: a : b : c = l.OõSOl ; 1 : 1.58370. 

73“ 23' ?==: 72“ 14'36" 

= 86“ 3' // = 99“ 8' 58" 

== 105“ 46' 20" C = 108“ 30' 10". 

Beobachtete í^ormen: (001), (100), (010), (101), (101) 

( 011 ), ( 012 ), ( 110 ), ( 111 ), ( 111 ) 


101 



1540 







1541 


Geringe Spaltbarkeit (100). 

Farbe: honiggelb. 

Mittelmássiger Bichroismus, 

Die aiisserordentliclie Kleinlieit der Krystalle (Lánge wenlg melir 
ais 1 mm, Dicke weniger ais 0.5 mm) hat jiicht erlaiibt, tlie optiscbeB 
Eigenscbaften zu imtersuchen. 

Was den Habitas der Krystalle anbelangt, so zeigeii sie sich ver- 
lãngert nach der Axe y, abgeplattet nach Axe z, Das Piiiakoíd (001) 
ist vorwaltende Flâcbe. 

Das Platindoppelsalz des Pyrroliiis krystallisirt obne Krystail- 
wasser, die Analysen des im Yacuum über Scbwefelsâure getrockiieten 
Salzes gabeii folgende Zahlen: 

I. 0.364-0 g Substanz gaben 0.1313g Platin. 

II, 0,4759 g > 0.3036 g Kohlensaure uiid 0.1342 g 

Wasser. 


In 100 Theilen: 



Gefunden 

Berechnet 


I. 

lí. 

f. (C 4 ÍI 7 N . ilGI)‘iPtUl: 

Pt 

35.79 

— 

35.82 pCt. 

c 

— 

17.40 

17.45 

H 

— 

3.13 

2.91 V 


Die folgeuden Reakrionen zeigen, dass das Pyrroliii ein secundares 
Amin ist. 

Einwirkiing des Jodmethyls auf Pyrrolin. 

Wir haben für diese Üntersucbungen die aiis dem anaJysirten 
Chlorhydrat wiedergewonnene Base angewendet. 

Die Einwirkung des Jodmethyls ist eine sehr híJtige; inan lâsst 
deshalb einen üeberschiiss von Jodmethyl in eine Lõsung des Fyixo- 
liiis in Methylalkohol in einem Ballon trdpfeln, der init Rückílnsskülder 
versehen iinter dem Driick einer kleinen Quecksilbcrsaule steht. 

Die Flüssigkeit erwarmt sich bis zum Bieden, zur Vervollstamli- 
gung der Reaktioii erwarmt man zuletzt noch knrze Zeit auf dem 
Wasserbade. íiierauf destillirt man den Methylalkohol iind das über- 
schüssig angewendete Jodmethyl ab imd krystallisirt den h\steii Ruclc- 
stand wiederholt aus siedendem Alkohol, aus welchem dio Bubstanz 
beim Erkalten sich in Form sehr schòner Bláttchen von Perlmutter- 


glanz abscheidet. Die Analyse ergab Zahlen, welche der Formei des 
»DimethylpyrrolylammonÍLmijodids « entsprechen: 

0.3565 g Substanz gaben 0.4221 g Kohlensaiire imd 0.1847 g 
Wasser. In 100 Theilen: 


(jefanden 


Berechnet 

für C4HGN.CHn.CH3J 


32,00 pCt. 


5,33 » 


C 32.28 

H 5.75 
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Die Terbinduiig hat alie cbanikteristÍHclien Eigeiischafteii der 
Aimiioniiinijodide; ihre wüssrige Ld«iing wird diircli Kali niclii zersetzt, 
vieliiiehr ivird durch letzíeres das iiiiveraiiderte Jodid abgescbiedeii. 
Es ist sebr lõslicli in Wasser, loslicb aucb iii siedeiideni, aber fast 
uiilüslicb in kalíem Alkobol. Es scbmilzt luiter Zersetzung gegeu 

Mií friscligefâlltem Cblorsilber in wâssriger Ldsung bebaiideit, 
erhalt man das eotsprechende Chlorid, welcbes sebr loslicb in "Wasser 
und in Aikoliol ist. Selbst die sebr concentrirte, wassiage Losuiig des 
Dimetbylpyrroljdammoniumjodids giebt mit Platincblorid keinen Nieder- 
scblag; jedocb erbâlt man ihn sofort in Form eines hellgelben Pulvers, 
sobald man ein wenig Alkobol liinzufügt. Liisst man die Ldsung so 
einige Tage vStehen, so verwandelt sich der pulvertormige Niedersclilag 
in dieke, orangefarbige Nadeln, welche aiis dem Cdiloroplatinat mit 
Krystaliwasser besteben. Bei Bestimmung des letzteren in Substanz 
versciiiedener Darstellnngen erhielten wir verscbiedene Zablen derart, 
dass wir niclit angeben kdniien, mit wie viel Moleküien Krystaliwasser 
dieses Salz krystallisirt. 

Die Analysen ausgeführt mit bei 105*^ bis zii constantem G-ewicbt 
geírockneter Bubstaiiz gaben folgende Zablen: 

L 0.1728 g Substanz gaben 0 0õ56g Platin. 

IL 0.4665 g » 0.4092 g Koblensâure und 0.1705 g 

Wasser- 

Iii 100 Theilen: 



G-efunden 

Bereclinet 


L IL 

íur (C 6 Hi 2 NCi) 2 PtCU 

Pt 

32.17 — 

32.51 pCt. 

c 

— 23.92 

23,76 >' 

H 

— 4.04 

3,92 > 

Behandelt man 

die LÕsung des Dimethylpyrrolyiammoninmjodids 

Silberoxyd, so 

erhalt mau eine 

geruchlose, stark alkaliscbe 


Ldsung 1 die man obne Zersetziing fast bis zur Trockne eiiidampfen 
kanii; destillirt man den Riickstand, so wird die<41üssigkeií braun und 
begiimt sicb unter Ausstossung basischer Dampíe zu zersetzeii, die 
sicb zu einer farblosen oder scbwach geibgeíarbten Flüssigkeit coii- 
densiren, dieselbe ist wenig lòslich in Wasser, von durclidringendem 
stecbendem G-erueb, der an denjenigen der Isonitrile eriíinert. In Salz- 
sâure lõsí sie sich zu einer gelbgefãrbteji Flüssigkeit. Bine áhnliche 
Zersetzung findet statt, wenn man das Jodid direkt mit festem Aetz- 
kab destillirt. Dieses Verhalten des Hydroxydes und des Jodides des 
DimetbylpyTrolylammoniums erinnert an dasjenige der entsprecbenden 
Metbylpyridylammoniumverbindungen, wie es von A. W. Hofmann 


Diese Beriebfee XIY, 1498. 
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vor kiirzem gezeigt wiirde. Die Mutterlaugeii des Diiiieíbylpyrrolyl- 
ammoiiiiimjodids enthalteii nocli ein anderes iii Alkohol loslicheres 
Saiz, welclies nian in Form voii Nadelii oder Prisusen eiiialt, wenn 
iiian die Losuiig bis ziir Trocknc eindainpft. 

Der Rückstaiid wurde iii Wasser geiost iind die L(>suiig niit 
Kali destillirt. Man erliãlt so eine Flüssigkeit, ans welclier num ver- 
niitteist festen Alkalis ein Oel abseheidet, weldies geírocknet bei 
87—siedet. Verwandelt iu das Chlorbydrat nnd fraktionirt init 
Platincliloiid beliandeli, gaben die einzelnen Fraklionen bei der Analyse 
.Zabien, weicbe zeigen, dass die Flüssigkeit fast aiisscbliesslich aiis 
nnverândertem Pyrrolin bestand. 

L Fraktioii: 0.4626 g Subsíaiiz gaben 0.1645 g Platiii, 

II. Fraktion: O.lGOOg >’ 0.0566 g » 

In 100 Tbeileii: 

Gefiiiidcn ’ Bereebnet 


l. IT. 

Pt 35 56 35.37 


f. (C4Fl7NH01)2PtCU f. (CV,ll.,NHGl>2PiCÍ4 
35.82 34.0<s pCr. 


Die Einwirkiing des Jodmetbyls auf das Pyrrolin ist aiso baiipt- 
sacblicb naeb folgender Gleichung vor sicb gegangen: 

2 C 4 H 6 NH-Í- 2 CH 3 J C4Hr,NCH;í .CH 3 J-f- C 4 ÍÍÍNH.ILI. 


Nitroso pyrrolin. 

Um diese Verlniidnng zu erbalten, baben wir eine Ldsang des 
Pyrrolins in verdünnter vScbwefelsaure mit der berechiieííni Menge 
Kaliuinnitrits behandelt. Man kocbt bis die salpetrige Sâiire vollstáiidig 
entwicben ist und extrabirt mit Aether. Man kana aueb vorber mit 
Kali versetzen, in welcbem Fali der unangegriftene Pheil der Base 
gleicbzeitig mit dei* Nitrosoverbindnng extraliirt wird. 

Der Rückstand ist ein gelbiiches Oel, welches sicb bei gewolmliclie.ni 
Druck nicbt obne vollstãndige Zersetznng destilliren íasst. Im Inft- 
verdünnten Raiim destillirt gebt ein Oel íiber, welcbes Ixdín Abkühien 
zu einer nngefárbteíi oder ieicht gelb geíarbten Krystallinasstí erstarrí. 

Um die so erbaltene Nitrosoverbindnng zn reinigen, prcisst man 
sie zwiscben Filtrirpapier und krystailisirt sie ans Petroleumatlier lun, 
in welcbem sie in der Wãrme ziemlicb loslicb, in der Kalie fast 11 n- 
lôslieb ist. Man erbâlt sie so in Form ungefarbter bei 37—38*^ scbmel- 
zender Nadeln. 

Mit Pbenol nnd Scbwefelsãure giebt sie die cbarakteristiscbe 
Reaktion der Niírosamine; sie ist sebr loslicb in Wasser, Alkohol und 
Aetber und zeigt besonders beim Erwârmen einen aroniatiscben 
Gerucb. Stárker erhitzt zersetzt sie sicb unter leic;bter Verpiiílnng 
einen Kolilering zurücklassend. 
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Die Amüyse gab folgende Zahleii: 

OJjO04 g Siibsíaoz gabeii 0.5o54 g Kohlensáure iiiul 0.165<Sg 
Wab.ser. 

In lOOThdknr. 

Crefuiidcii íler. f. O4HGN.NO 
C 48.61 48.08 pCt. 

H 6.18 6,12 

Das Verhalteii des Pyrrolins gegen Jodmetbyl iind salpetrige 
Sãure zeigí, dass es eine sekiindare Base der Formei 

CiHeNH 

ist, 

Mit dem Stiidium der hydrirten Yerbindimgen der Derivate des 
Fyrrols sind wir gegenwârtig beschaftigt. 

Rom, Cliemisclies lustitut der üniversiíiit. 


293. Ossian Aseliaii: Ueber die EinwirKung yon rhenyl- 
senfõl auf Amidofettsãiirenr 
[Aiis dem Berl. TJniv.-Laborat. No. DXXV.] 

Erbitzt Tiian ein Geinenge von gleicheii Molekiiien Alanin iiiid 
PbeoylseiifoI, so wlrken dieselben auf einaiider ein uiiler Wassei'- 
abspalíiing. und es entsteht ein Ivorper Cio H 10 N 2 OS nach der G-leicbung: 

CH:iGH(NH 2)COOH -k CSrNCoH^ == Hi >0 H- O10II10N3OS. 

Man verfábrt dabei vmrtlieilluíft iii folgeiider Weise. 4 g fein 
pnlverisiríes Alanin werden in einer kleinen íubuiirten Eetoríe mit 
6.2 g Senfõl übergossen, mui vorsichtig über freiem Feuer erbitzt, bis 
keiii Wasser mebr austritt. Die Teniperatiir darf iiicht über 140*^ 
steigen, Am Ende der Operation setzen sicli Krystalle von Salfo- 
carbanilid in dem Retortenbals an. Diese werden erst mit ein wenig 
kaltem Alkohol weggewascben, dann lõst man die Schmeize in heissem 
Aikobol. Beim Erkalten scheiden sich kleine prismatische Krystalle 
ab, weiche ziir Entfernung etwa vorbandenen Alanins mit Wasser ab- 
gewasebeTi and dann aiis Alkpbol umkrystallisirt werden. Nacii dem 
Pressen imd Trocknen ist der Kõrper rein und zeigt einen Sclimelz- 
ptmkt 184'^ (uncorrigirt). Die Ausbeute 89 pCt. der tlieoreíiscbeu 
Aiialyse ergab die Zablen: , 
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Berechnet 
fúr Cu.HioNsOS 


CTefundeD 

1. lí. IIL 


Cio 

58.25 

58.59 

— 

— pCi. 

Hiu 

4.8G 

4.85 

— 

— » 

N-> 

13.59 

— 

13.88 

— ') 

S 

15.54 

- 

— 

15.58 


Der KÕrper lõst sich in Alkoholj Aether, Benzo!, Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff. Er lost sich ferner in fixen Alkalien, schwerer 
in Ammoniak nnd wiixl clurcli Sâuren wieder gefallt. Seineii Schwefel 
giebt er beim Kochen niit Bleioxyd and Wasser leicht ab. 

In âbnlicher Weise entstehen aas Glycocoll und Leuciii die Kõrper 
CVHsNyOS und C 13 H 16 N 2 OS nach den Gleichungen: 

CH2(NH2)C00H4- CS:NC6H5 = H 2 O H- CuHbNsOS, 
C. 4 H 9 .CH(NH 2 )C 00 H+ CSiNCeHõ = H 2 O 4-CiaHi 6 N 2 0 S. 
In KryBtalUbrm und sonstigem Verhalten gleichen diese Kõrper 
dem aus Alanin entstandenen, nur ist der Kõrper C 9 H 8 N 2 OB gelb 
gefárbt, in Alkalien mit Rosafarbe lõslich und zerseízt sich über "200^ 
ohne zLi schmelzen. Das von P. J. Meyer^) hergestcdlte Fhenylsulf- 
hydaiitoin ist *damit isoiner. nicht identisch. 

Der aus Leucin entstandene Kõrper hat den Schnielzpiinkt 179*-^ 
Die Analysen fübrten zu folgenden Zahlen: 

(Tcfuuden 

IL [[[. 

— — pCt. 

14.43 — » 

— 16.77 > 

Golundon 

G3.13 pCt 

(),43 


iiir 

Berechnet 
^ CbHsNoOS 

L 

C 9 

5G.25 

5G.20 


4.17 

4.20 

N 2 

14.58 

— 

S 

1G.G7 

— 


BenM-hnet 


ÍÜr CudlioNsOS 


C!i:, 

ü2.9(» 


Hie 

tí.45 


Weitere Versuche über das Verhalten von Phenylseídol gegen 
aromíitische Aniidosauren, sowie Spaltnngen durch geeignete Miitei ziir 
Feststeliiing der Constitution der oben genannten Verbindiingen sind 
iin Gange. Audi scheint mir die Entsclieidiing der Frage, ob aucii 
andere SenfÕle derselben Reaktion íahig sind, interessant, und inõchte 
ich durch diese kurze Mittheilung mir das Feld íÜr diese üntersachung 
vorbelialten. 


9 Diese Beridite X, 1965. 



294 . P. Boessneck: Zur GesehieMe des Methylnaplitalms. 

[Aus dom Berl. Uiiiv.-Laborai No. BXXVÍL] 

(Eingegaiigoti ani 20. Juni.) 

Das iiácbste Homologe des Naplitalins, das Metliyliiaphtalin, wurde 
nach Fittig’s Methode durch Halogen-Entziehuiig eines Gemisclies 
voo a-Bromnapbtalin nnd Jodmethyl mitteist Natrium, von diesem 
ForscLer, in Gemeiascbaft mit Remsen darzustellen versucht, allein 
mir mit wenig günstigem Besultat^). Die in der Benzoireihe mit so 
ausgezeichnetem Erfolg angewandte Methode gab niir geringe Ausheiite: 
eiii Gemisch von reinem íx-Bromnaphtalin und Jodmethyl warde naeh 
Art der Darstellung des Aethylbenzols behandelt. Die grossíe Menge 
des erhalteneu Reaktionsproduktes bestand ans regenerirtem Naplitalin, 
nnd es wurde nur eine kleine Quantitat eines bei 231—232^ coiistant 
siedendeii Kohlenwasserstoffes gewonnen. der die Zusaminensetziuig 
des Methylnaphtaliiis hatíe. Fittig stellte die physikaliscben Bigen- 
schaften des nenen Kõrpers fest, welcher indess zu einer chemischen 
üntersiicliuiig nieht einlud. da krystallisir])are Derivate niclit zu erhalten 
waren. 

G. Ciamician-) erhielt durch Deslillation von Colophoniiim, 
Benzoeharz oder Aldehydharz mit Zinkstaub nebeii anderen Korpem 
eine gelbe, olige Flüssigkeit, die beim Fraktioniren ausser Naphtalin 
bei 230—232 0 ein farbloses Liquidum gab, von der Zusammenseízung 
des Methyinaphtalins. Auffallend ist, dass Ciamician durch Oxy- 
dation dieser, den Siedepunkt des ci-Methylnaphtaliiis zeigendeii Flüssig¬ 
keit, mit concentrirter Salpetersaure: Isonaphtoesaure (durch den 
Schmelzpiinkt 182^ identiiicirt), d. i. die |3-Yerbiadnng erhiídt; ausser- 
dem waren Nitroprodukte zu erwarten, da sich nach anderen Angaben 
die beiden Naphtol^ânren leicbl nitriren. 

Das jii-Methylnaphtalin ist noch nieht synthetisch dargestellt wor- 
den. JacobsoiD) giebt an, dass fi-Jodnaphtalin in atherisclier Lõsung 
mit Jodmethyl und Natrium überhaupt nieht reagire. 

Reingruber®} erhielt durch oftmaliges Fractioniren aiis Steiu- 
kohlentheerõl eine bei 242—243*^ destillirende FJüssigkcií, deren pro- 
centische Zusammensetznng mit derjenigeii des Methyinaphtalins nahezu 
übereiostimmt. Er sehliesst aus dem hõheren Siedepunkt der Flüssig¬ 
keit, dass in ihr das |^-Methylnaphtalin vorliege. Die übrigen Eigen- 


0 Ann. Chem. Pharm, 155, 112. 

Biese Berichte XI, 272; XIII, 1865. 

^ Biese Berichte III, 741; Y, 1020; XIT, 1393. 
Inaugnraláissertatioii. Berlin 1882. 

Amn Chem. Pharm. 206, 367, 
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schafteii der Verbindiiiigr das Yerhalten zii Reagentien álineit sehr 
demjenigen des «-Methylnaphtalins. 

Die Thatsaclie war auffâllig, dass das iiâcliste Homologe des 
prachtroll krystalÜsirenden Naphtalins eine, seibst bei —18*^ noch 
oiclit erstarrende Flüssigkeit sei. Die a-Naplitylessigsáiire^) schien 
mir ein passendes Aiisgangsmaterial, um tí-Methyliiaphtalin darzustellen 
ond dieses mit dem von Fittig erhaltenen zu vergleicheii. Zu diesem 
Zweck wurde trockne «-Naphtylessigsãure mit 3—4 Theilen reinem 
Kalk iimig gemiscbt und aus einem Verbrennungsrobr in eine ge- 
küblte U-fõrmige Yorlage destillirt. Alsbaid verdichtet sicli eine 
praclitvoll braunroth fluorescirende Flüssigkeit; sie wurde mit Aetber 
ai;fgeiiommeii, sowohl mit Alkali, ais auch mit Saure gewaschen, 
schliesslicb die átberische Lõsung mit Chlorcalcium getrocknet, der 
Aetber rerdunstet und der flüssige Rückstand fractionirt. Das Ther- 
mometer stieg soforí bis gegeii 230*^, dann ging eine fast farblose 
Flüssigkeit, grosstentheils bei 2 t 32<* über, die der Analyse zufolge aus 
/Jí-Metbylnapbtalin bestand: 

Bereclmet fíir C 10 H 7 GH 3 Geíunden 

C 92.9b 93.17 pCt. 

H 7.04 7.04 

Die Ausbeute an Metbylnaphtalin nacb dieser Metbode ist recbt 
befriedigend; aus ca. 10 g a-Napbtylessígsâure \yurden gegen 5g an 
Koblenwasserstoff gewonnen. Wird die Destillation mit Kalk aus 
einer Glasretorte vorgenommen, so ist, jedenfalls durch das langere 
Yerweilen des Reaktionsproduktes an den beissen Glaswanden, das 
Auftreten von Napbtalin zu beobacbten; dasselbe entstebt ais Flaupí- 
produkt durcb Destillation des Calciumsalzes der rt-Napbtylessigsaure 
mit trocknem Kalk. 


295. F. Beilstein uiid E. Wiegand: IJeber kaTikasisch.eii 

Ozokerit. 

(Eingegangeu ain 21. Juiii; verleseu in der Sitzung von Hni. A. Pinner.) 

Üeber die nãberen Bestaiidtbeile des in grosser Menge auf der 
Insel Tscbeleken (im kaspiscben Meere) vorkoramenden Ozokerits 
liegen bis jeízt keine geiiaueren Beobachtungen vor. Petersen^) Imt 
ein vielleicbt von dort berstammendes »Erdharz von Baku« untersucht. 


9 P. Boessneck. Diese Berichto XYI, 641. 
9 Ann. Chein. Pharm. 118, 82. 
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Er beobachtete aii deniselbeii den Schmelzpunkt = 79^' utid das speci- 
íisclie Gewicht ==== 0,903. Es euthielt: Kohleiístoí!'== 82.1 ; Wasserstoff 
= i3.(>; Sauerstoff = 2.6; Asche = 1.6 pCt. Bei der Destiilaíion 
lieferte es 81.8 pCt. eines Geiuisches voti Oel iind Parafíin; das Pa- 
rafíiii schmolz bei 54^ und enthielt: Kohlenstoff = 85.4; Wasserstoff 
?== 14.8 pCt 

Weil das Parafíin des Ozokerits, wie wir imteii zeigea werden, 
sieh bei der Destillatioii unter Atmospbarendruck erheblicli zersetzt, 
Tersuchteii wir die Haiiptbestandtheíle des Ozokerits diircb Lõsungs- 
ffiittel zii trenaen. 

Das uns übergebene Rohiiiaterial war eine braunschwarze, klebrige 
Masse, welche sicb ieicht und bis auf einen uiibedeuíendeii Rückstand 
in kocliendem Benzol lõste. Wnrde die filtrirte Ldsung niit Alkohol 
versetzt, so íiel das meiste Parafíin heraus und die beigemeiigten Oele 
blieben grõsstentheils in Lôsung. Einfaclier ist es, das zerkleineríe 
Robmateriai in hohen Cyllndern mit Aether zii übergiessen, giit um- 
zuschüttein und daiin, nach dem Absetzen. abziigiesseii. In die atherisclie 
Losung gebt alies Oel über und der meiste Farbstoff, so dass clie 
ersten Ausziige fast schwarz gefárbt siiid. Das rückstándige , harte 
Material liabeu wir in eineni Extraktionsapparate mit absoliitem Essig- 
âtber ausgekocht. Das sich nun ausscheideiide, bereits sehr wenig ge- 
fârbte Parafíin liaben wir dadurch gereinigt, dass wir es in kocliendem 
Benzol (Sdp. 80-—850 Idsten, die Losung mit Thierkohie behandelten 
imd dann je 10 Volume der dltrirten Losung mit 3 Volumen absolutem 
xkikohol verseízten. Durcli mehrfaches Wiederhole]! dieser Operation, 
Ldsen in kochendem Benzol, Enttarben mit Kohle und FâÜen mit 
absolutem Alkohol ist es uns gelungen, einen Kohlenwasserstoff in 
blendend weisseii, glanzendeii Krystallen zti erhaiten. Da der aii dem- 
selben beobachtete Sehmelzpuiikt sich weder durch weiíeres Ürnkry- 
stallisiren, noch durch fraktionirtes Fallen anderte, so steheíi wir iiicht 
aii, denselben ais ein homogeiies Produkt zu betrachten und bezcichuen 
ihn alsLeken, um an seine Herkunft zu eriímerm Das Leken bildet 
weitaus das Hauptprodnkt aus dem Ozokerit, und weil dasselbe Ieicht 
reiii zu erhaiten ist imd einen hohen Schmelzpunkt liat, dürfte der 
kaukasische Ozokerit ein hervorragendes Material znr (Jrewiiiiuing von 
Ceresin u. s. w. bieten. 

Das Leken bildet glãnzende Krystalie. Schmp. 79^\ specifisches 
Gewicht = 0.93917. Nach SauerlandtO bat Faraffin aus (galizi- 
schem?) Ozokerit vom Schmp. 56^ ein specifisches Gewicht == 0.913; 
Solches Tom Schmp. 72^ ~ 0,934; vom Schmp. 76^ = 0.940; vom 
Schmp. 82^' = 0.943. 

, ' b dáhreshericlit d. Oheniíe 1879, 1147. 
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Es lost sicli 1 Theil Leken: 


In 

254.8 

Theilen 

Scbwefelkoblenstoíf bei 15^. 



755.8 


Ligroin (spec. Gew. = 0.663) bei 

14 . 50 . 


124.3 


Benzol (C^Hs), (Sdp. 80—850) bei 

lõ^l 


1334.8 

» 

Chloroform bei 160. 



2767.8 

» 

Aetber (spec. Gew. = 0.728) bei 

14.5^. 


9534 

» 

Alkohol (von 96 pCt.) bei 160. 


» 

15257 

» 

absolutem Essigãtber bei Ib^. 


In 

heissein Benzol, 

CS 2 , CHCI 3 , lõst sich das Leken sehr leicht 


I)eiin Erkalten gelatinireii die Losiingen aber zii eiiier vaselioartigen 
Masse imd sind daber nicht zii ültriren. Nur aus Alkobol, Essig- 
átber und Ligroín scheidet sich das Leken in gut fiitrirbarer Forni 
ab. Es lõst sicli ferner leicht in Anilin und Nitrobenzol, aber fast 
gar nicht in Aceton. 

Die Analysen des Lekens ergaben: 

Gofunden Ber. fiir CnH-in 

C 85.23 85.1 ^ 85.7 pCt. 

H 14.72 14.57 14.3 

Diese Analysen lassen niclit zwischeii den Formeln Cn ILn und 
CnHv 2 nH -2 entsclieideii. Im Brannkohlenparafíin fanden Lippmann 
und Hawliczek^: Kohlenstoff = 85.3; Wasserstoff = 14.7 pCt. 

Im Vacuiim destillirt das Leken so gut wie unzersetzt über. Das 
Destillat ist nur etwas braun gefârbt, kann aber durcli das Geniisch 
voii Benzol und Alkohol leicht euttíirbt werden und zeigt daim den 
ursprünglichen Schmeizpunkt. Der K-ückstand in der Retorle ist íest 
und stark gefârbt. Bei der Destillation von Leken unter gewohiilichem 
Druck geht anfangs etwas festes Produkt liber, dann aber desíillíren 
Oele und aus dem Destillate lâsst sich mm selbst bei starkem Kíihlen 
nur weaig festes Produkt abpressen. Daraus folgt, dass für die t(Hih- 
nische Verarbeitnng des Ozokerites nur oine Destillation im Vacuum 
zu empfehlen ist. Aber auch für die Darstellung von Lektm ist es 
am einfachslen, den rohen Ozokerit im Yacuura zn destilliren und die 
ersten íiüssigen Destillate zu beseitigén. Für die spateren Beinigungíui 
genügt es dann, das Destillat wiederholt in Benzol zu Idsen und mii 
absolutem Alkohol zu íalleiu üin das heftige Stossen zii vermeiden, 
lâsst man in die geschmolzene Masse ein ausgezogenes Capillarrohr 
eintauchen, das mit einem Kohlensâurebehâiíer in Verbiiiduiig síeht. 

Das Leken ist sehr bestaudig. Bei wochenlangem Erhitzen mit 
verdüiniter Salpetersãure (1 Volum robe Sãure, 2 Volume Wasser) 
auf dem Wasserbade wurden nur bochst geringe Mengen von saureo 
Oxydationsprodukten erhalten. Auch Cbromsâuremiscbung wirkt bei 


0 Diese Boriclite XTI, 70. 
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100^’ kaum eiii iind ebeiíso weuig 4 procentige Chamaleoniosiiiig. Al$ 
wir aber GhamakH)iilr>siing in dureli Schwefelsaure saiier gehaltener 
Losuiíg bei 100" eiiiwirken liessen, verbranchten wir auf 1 g Lekeii 
500 cem 4 proeeiitiger Clumiâleoiildsung bis zii 'bleibender Kotliung. 
Dies eiitspricht einem Verbrauche vou d Tbeilen Saiierstotr auf 1 Theil 
Leken. Da nun nach der Gleichung CHâO3 = CO 2 + H^O aaf 
1 Theil Kohlenwasserstoff (CH2)x verbraucht werden, so sieht man, 
dass durch angesaiierte ChamáleonlÕsung das Leken vollstândig m 
Kohlensâure and Wasser verbrannt wird, Zugleicb spricht dieser 
VersLicli zu Gunsten einer Formei CnHan für das Leken. 

Von raucliender Schwefelsáure wird das Leken rasch in eine 
schwarze, krümelige Masse verwandelt. 3 g Leken wnrden mit 30 g 
raucliender Schwefelsáure 4—5 Stunden lang auf dem Wasserbade 
erhitzt und blieben dann einige Tage in gelinder Wárme stelieii. Dana 
wurde mit Wasser verdünnt und der erhaltene Niedersclilag abfiltrirt 
und naeh dem Waschen und Trocknen gewogen. Sein Gewicht betrug 
4.25 g; in der abfiltrirten Schwefelsáure konnte keine Siüfonsáure nach- 
gewiesen werden. An kochendes Benzol gab der Niederschlag 2.2 g 
Leken ab. Dann hinterbiieb eine schwarze, kohiige Masse, welche 
heim Erhitzen stark Schwefligsâure entwickelte uiid beim Kocheii mit 
Natronlauge eine fast schwarze Lõsung lieferte. Gewõhnliches, kâiif- 
liches Parafân wurde einer ãlmlichen Behandlung mit derselben 
rauchenden Schwefelsáure unterworfen. Das Produkt bildete aber keine 
so krümelige Masse, wie das Leken, und beim Behandeln mit Wasser 
und Kochen des Niederschlages mit Natronlauge wurdeii 2.4 g Paraffin 
zurückgewonnen. 

Dieser Veiiust scheint anzudeuten, dass das Leken vom (Braiin- 
kohlen-) Paraffin TerseMedeii ist. 

Brom wirkt auf eine kochende Lõsung von Leken nur langsam 
ein. Rascher erfolgi die Einwirkuiig, wenii man Leken mit Brom und 
etwas Wasser im Rohr auf 100" erhitzt. Erbitzt man auf 150", so 
erfolgt zwar auch Bromirung, aber das Robprodukt stellt eine schwarze, 
kohbge Masse dar. 

Wir erhitzten zunâcbst ein Gemisch von 6 g Leken, 3 g Brom 
und 2 ccm Wasser auf 100". Das Produkt war krystalliniscb. Durch 
Aiiskochen mit Eisessig wurde daraus ein krystallisirender, hei 74.5" 
schmelzender Kõrper erhalten, der aber nur 5.7 —6.2 pCt. Brom ent- 
hielí. Oífeobar war also in die Essigsâure zunáchst hauptsâchlich 
unverándertes Leken übergegangen. Bei einem zweiten Versuche 
wandten wir auf 6 g Leken 6 g Brom und 4 ccm Wasser an. Wir 
ermitteiten, dass naeh beendeter Einwirkung die Hãlfte des Broms 
ais Bromwasserstoff vorhanden war. Es war demnacb keine direkte 
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Anlagerang erfolgt, sondern das Brom hatte siibstitiiirend eingewirkt. 
Das in Eisessig losHclie Reaktionsprodakt war krjstalliniseh and hielt 
12.6 pCt. Brom. 

Wir erwaliüten obeii, dass sich diircb Aethcr aiis dem Ozokorit 
kleiiie Mengeii eines Geles aasziehen lasseii. Dasselbe wnrde durch 
Destillation im Vacuum gereinigt. Es enthielt dann: Kobleastoff 
= 86.13, Wasserstoíf = 13.70 pCt., war also erheblich kohlenstoff- 
reicber und wasserstoüarnier ais Lekeii. Specifisches Gewicht des Oeles 
= 0.8450 bei 18.5^^ Bei —18^ scliied es feste Kohienwasserstoffe aus. 

St, Petersbiirg, technologiscbes Institut. 


296. M. Conrad nnd M, GrTithzeit: IJeber balogensnbstitiiirte 

Aeetessigester. 

[Mittlieiliing aus dem chem. Institut der kõnigl. Forstanstalt Ascbaffeiiburg.] 
(Eingegangen am 23. Juni; yerlesen in der Sitzung von Mrn. A. Piniier.) 

Nachdem durch die Üntersuchungen von Duisberg^) festgestellt 
ist, dass im Aeetessigester vier, bei gelindein Erwarmen sogar fünf 
Wasserstoffatome durch Brom ersetzt werden kõnnen, interessirto uns 
die Frage, ob der Dichloracetessigester, der bei gewõbidicher Teiiiperatiir 
kein Chlor mehr aiifziiiiehmen im Stande ist, imter denselben Be- 
dingungen noch bromirt werden kann. 

Zii diesem Zwecke liessen wir zu 20 g des zwiscben 207 — 200'^" 
siedenden Esters allmâblich 50 g Brom zutropfeln and sotzteii das 
Gemiscb dem direkíen Sonnenlicbfc aus, wobei sicb unter scliwacher 
Erwarmiing Bromwíisserstoff entwickelte. Ais nacb mehrtagigcm Steben 
alies Brom verschwiuideii war, wurde die Flüssigkeit mit Wasscn' go- 
wascben und im Vacuum über Na,tronkaik getrocknet. Die Analyse 
führte zu der Formei CoBIe 0l2Br2O;{. 

Gefunden Bereclniet 

C 20.17 19.65 pCt. 

H 1.68 1.95 

Es bat sich aiso Dichlordibromacetessigester gebildet. Der- 
selbe stellt eine schwach gelb gefarbte, in Wasser unlõslicbe, nicht 
unzersetzt destillirbare Flüssigkeit dar imd besitzt bei 19^ das spe- 


0 Diese Berichte XV, 1378. 



€ÍIÍ8cbe Gewicht 1.956 g^gen Wasser vo!i 14^. Mit wasserigem 
AmmoBÍak giebí er eiiie weisse, krystalliniBche, iii Aetlier lôsliche 
Verbindung, díe bis jetzt nicliit weiter untersucht wurde. 

Burch Erbitzen seiner alkoholiscben Losnng mit Salzsáure am 
Bückilnsskühler zersetzt sich der Dichlordibromacetessigester iinter 
Abspaltiwg von Kohlensaure. Wird die Flüssigkeit nach voliendeter 
Oaseiitwickelung mit Wasser xibergossenT so scheidet sich ein schweres 
Oel ab, das iiacb lângerem Steben zu grossen farblosen, glasglãnzendeii, 
gut ausgebildeten 1 sechsseitigen Tafeln ei’Starrt. Die bei 12^ luft- 
trockene Substanz worde aBalysirt imd ergab zur Formei CsHgClâBrsO 
~f-4aq passende Werthe. 

Bereebnet Gefunden 

C 10.11 10,39 pCt. 

H 2.86 ' 3.05 V 

Diese bei 56® schmelzende Krystallwasserverbindang von 
Bichlordibromaceton konnte nach lângerem Stehen über Scliwefel- 
sâure leicbt eiitwássert werden und bildete dann eine farbiose Fiüssig- 
keit, deren Dâmpfe die Augen stark zu Thrânen reizteiif Eine Probe 
biervon erwies sicb ais reines Dichlordibromaceton. 

Bereebnet Gefunden 

C 12.63 12.67 pCt. 

H 0.70 0.88 » 

Bas Mer vorliegende Zersetzungsprodukt von Bichlordibromacet- 
essigester stimmt in seinen Eigenschaften vollstandig zu dem dureb 
Digeriren von Dicblorhydrin mit Brom erbalteneii Dicblordibrom- 
acetoiB). Diesem kann aber nach A. Cl a os wegen seiner Bildung 
aus Dichlorhydría luid der bei der Verseitiuig mit Barytwasser daraus 
resiiltirenden Ameisensâiire imd Glycolsâure niir die Formei 
CH2Cl--CO--CClBr2 

zukomriien. íliermit ist aber die Entstehiing des Ketoiis aos dem 
Bicblordibromacetessigester nicht in Einklaiig zn bringen. 

Wie der Eine. von uns schon fríiher mitgetheilt bat^), beíindeu 
sicb beide Cbloratome im Acetdicbloressigester an einem und dem- 
seibeii Koblenstoffatome, da ja sowobl das unsymmetriscbe Bichlor- 
aceton ais aucb Bichloressigsãure ais Zersetzungsprodukte des Esters 
nacbgewiesen werden konnten. Es müsste also folgericbtig aucb das 
aus Bicblordibromacetessigester gewonnene Keton die beiden Chlor- 
atome an einem KoMlenstoíf gebunden entbalten, was aber der Ansícht 
yon Cl aus entgegensteht und nur durch eine bei der Bildung oder 


9 Biesô Bericbte III, 894; 71, 98; XII, 2148; XÍII, 1209. 
*) Anii õbem, Pbarm, l86, 232. 
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Zersetzung des Dichlordibromacetessigesters stattfindende Atomumlage- 
ning erklãrt werden dürfte. 

Nachdem durcii die eben beschriebeneii Versucbe festgestellt ist, 
dass in deii Acetessigester das Brom viel leichter ais das Chlor sub- 
stitiitionsweise eingeführt werdeii kanii, erlauben wir uiis noch karz 
einige Erõrterungen über die Coiistitution der Halogenderivate des 
Acetessigesters anzuscbliessen. Für die Annahme, dass im Aceí- 
dichloressigester die beiden Ghloratome an einem mit zwei Carboiiyl- 
griippen verbundenen Koblenstoífatom sicb beíiiideii, spricbt ausser 
seiner Zersetzmig in Dichioressigsâure und unsymmetriscbes Dichlor- 
aceton vor Aliem der Umstand, dass aus dem Diehloracetessigester 
keine Metallverbindung zu erhalten ist^), wáhrend der Acetessigester 
und aucb der Monochloracetessigester^) leicbt solche Verbindungeii 
liefern. Eine weitere Begriindung bierfür ist dnrch die von L. Ciai sen 
und Matthews gefundeiie Tliatsache gegeben, dass der Acetdicblor- 
essigester gegen Aldehyde sich ganz indifferent verhalt, wahrend alie 
Methylendicarbonylverbindungen, in welchen der Wasserstoff nicht diirch 
andere Elemente oder Badicale ersetzt ist, leicbt damit iinter Austritt 
von Wasser sicb vereinigen ^), sowie ferner aucb noch dadurcb, dass 
die monoalkylsubstituirten Acetessigester bei gewohnlicber Teinperatur 
nur ein einziges Cbloratom aufnebmen. 

Anders dagegen wie das Chlor scheint uns, wenigstens nacb den 
gegenwârtig bekannten Thatsachen, das Brom auf Acetessigester ein- 
zuwirken. Da nainlich, wie Duisberg angiebt'^), nicbt nur der Mono», 
sondem aucb der Di», Tri- und Tetrabromacetessigester mit Kupfer- 
acetat Metallverbindungen liefern, in denen analog allen bisher unter» 
.suchten Acetessigesterderivaten das Meíallatom in der Metbengruppe 
angenommen werden muss, so dünkt es uns wabrscbeinlicher, dass das 
Brom zuerst das Metbyl der Acetylgruppe angreift, umsomehr, ais ja 
aucb die Darstellung des Dichlordibromacetessigesters and der mebr» 
fach gebromten Acetessigester so leicbt gelingt. Wüi'de im Monobroiii- 
acetessigester das Halogen in der Metbengruppe sicb beíinden, so 
müsste ferner der durch Einwirkung von Natrium daraus resultirende 
Kõrper entschieden die dem aus Natriumcblormalonsaureester ent- 
standenen Dicarbontetracarbonsaureester entsprecbendè Zusammen- 
setzung eines Diacetfumarsâureesters besitzen. Stait deí^en aber er- 


Diese Bericbte XII, 1299. 

2) Allihn, diese Bericbte XII, 1298. 
Ann. Chem. Pbarm. 218, 170. 
Diese Bericbte XVÍ, 297. 

Benchte d. O. chem. (iesellschalt. Jahrg. XVI. 


102 
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hielt Duisberg den Saccinylsiiccinsãureester*), dessen Bildungs- 
Wílse wir uns am besten durch die Gleiehnng: 

COOC2H5 

1 

CHsBr ÒHlSra 

{ I 

CO + CO 

\ ' 

Ç-Sa “aBr 

COOC 2 H 5 

CH2—CH--COOC0H5 

1 j 

= ÓO CO + 2NaBr 

C2H5OOC--ÓH--CH2 

zü versiiuilichen glaubeii. Állerdings steheu danii die Carboxyáíhyl- 
griíppeii im Succinyisucciiisãureester nicht, wie bisher angenommen 
wnrde, in der Ortho-, sondem in Parastellung. Hierfür sprecben aber, 
wie nns Hr. Dr. Herrmann privatim mittheilte, ancb nocb andere 
Griinde, worüber er spâter berichten wird. 

Diese eben angeführten Erwãgungen gaben Veranlassimg zu ver- 
schiedenen experimentellen Untersuchungen, die wir hier nur in Knrze 
sMzziren wollen. 

Wir liessen zunâclist auf die ãtherisclie Lõsung des nach Ailibn"s 
Methode dargestellten Monochloracetessigesters metallisches Na- 
trium einwirken, bekamen aber* dadurch weder den erwarteteii Acet- 
fiimarsáureester, nocb den Succinylsaccinsaureester, sondem die 
Natriunicblorverbiiidnug, ais ein weisses, krystalÜniscbes, in 
Alkobol leicht idsliches, sebr bygroskopiscbes Fiilver. Diese Ver- 
biiidimg isí so bestandig, dass sie weder beim Erwarmen fíir sich, 
nocb beiiii Verxniscben mit Benzylchlorür’ Kocbsaiz abscbeidet. Mit 
Alkobol im zugescbmoizenen Kobre auf 150—170^ erwiirmt, zersetzt-» 
sie sich unter Bildiing von Essigester. 

Ein Versucb, in dem Monobromacetessigester durcbErwiirmeu 
mit einer alkohoiischen Kaliumacetatlosung das Brom durch das Radical 
der Essigsâure zu ersetzen, gelang ebenfalls nicht. Es entstand hierbei 
der Succinylsuccinsâureester, der jedenfalls aus der zuerst gebildeten 
Kaliumverbindung liervorgegangen war. 

Schliesslich interessirte uns nocb das Yerbalten der zweifach 
alkylsubstituirten Acetessigester gegen die halogenen Ele- 
mente. Wir leiteten in reinen, bei 208^ siedenden Diáthylacetessig- 
ester Cblor ein und fandeii, dass dasselbe unter Wârmeentwickelung 


Diese Beiicbte XYÍ, 187. 
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1111(1 Entweichen von Saizsanre iii reichlichem Maasse absorbirt wiirde. 
Naelidem sich die vom Chlorgas gelb gefârbte Fliissigkeit abgekiihlt 
liatte, wurde sie der fraktioiiirten Destillatioii iinterworfeii, wobei die 
Hauptmeiige zwiscbien 245 — 255^^ übergiiig. Die davon aiisgefülirten 
Analysen stimmten auf eixi Gemerige von Mono- nnd Dichl ordiatbyl- 
acetessigester, Durcb Einleiten von Chior iii erhitzteii Diâtliyi- 
acetessigester soll niin die Dichlorverbindnng, darch Vermisclien mit 
der bereclineten Menge Siilfiirylchlorür die Monochiorverbindung rein 
dargestellt werden. 


297. Th. Zincke: Ueber die Einwirknng von Aminen 
auf Chinone. 

[Aiis dem ebemisclien lustitut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 28. Juni.) 

Siebente Mittlieilniig. 

Benzochinon von A. Hebebrand and Th. Zincke. 

Wir haben ims zunâchst auf die üntersnchiing der Einwiikimg 
von Ammoniak, von Anilin und dessen Honiologen bescbrãnkt ^). Nacli 
den bei anderen Chinonen gemachten Erfahrungen Hess die erste 
Reaktion keine Resultate erwarten, doch schien es uns angeinessen, 
die âlteren Aiigaben von Wosskresensky zii prüíen resp. richtig zii 
stellen. Die Einwirkung von Anilin hat A. W. Hofmann bereits 
1863 untersucht; er hat ein Dianilid erhalten nnd kaim zur Zeit kein 
Zweifel über die Ricbtigkeit der von ihm gegebenen Formei bestehen; 
die spâter von Wichelhaus in Vorschiag gebrachte ontspricht nicht 
der Zusammensetzung des Kõrpers. 

Wir haben die Üntersuchung dieser letzleren Verbindnng in der 
Hoffnung unlernommen, dass es gelingeu würde, dieselbe in Oxydcri- 
vate des Benzochinons überzufuhren, sowie daraxis mit Hülfe von 
salpetriger Saure áhnliche Yerbindungen zu gewinnen wie aus dem 
Anilid des (ií-Naphtochlnons. 

Einwirkung von Ammoniak auf Chinon. Dieselbe führt 
nicht zu Korpern, welche man mit Sicherheit ais einheitiiche Verbin- 
dungen ansprechen kann, doch bereclmen sich a.us den Analysen ver- 
hâltnissmassig einfache Formeln. 

1) Weitere Versuche sind mit den Amidophenolen angestellt wordon, -wolohc 
interessante Resultate ergeben haben. Das o-Amidophonol wird von Benzo- 
chinon zu ein em basischen Kôrper von der Formei: CialIioNíjOa oxydirt, 
wãhrend das p-Amidophenol sich genau wie Anilin verhült nnd ein Dioxy- 
aniiidobenzochinon iieferte. Wir werden demniichst fibor diese Wn-bindnngon 
das Niihere mittheilen. 
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Wirkt trockenes Ammoniak auf reines trockenes Chiiioii eiii, so « 
erhalt man neben Chinhydron uiid Hydrochinon eiiien schwarzeii, 
sftheinbar krystaliiiiiHchen Korper. Derselbe iõst sich in heisser Essig- 
saare, lassí sicb aber iiicbt umkrysiallisiren, niit Alkalieii gekocht 
gie!>t er Ammoniak ab. Ais Mittel verscMedener Analyseii warde 
gefimdeii: (>3.24 pCt. C, 4.14 pCt. H und 5.87 pCt. N, woraus sichi 
die Formei Ci 2 H 9 ]Sí 04 berecbiien lasstd), welche 62.63 pCt. C, 3.90 pCt. H 
imd 6.06 pCt. N verlangt, und wiirde die Einwirkuiig dann nach der 
G-leichung: 

\3 Ce H 4 Oâ H- NH3 = C 12 H 9 NO4 + Ce H 4 (OH),. 

Cliinon Hydrochinon 

verlaufen sein. 

Irgend welclie gut charakterisirten Verbinduiigeii liessen sich aus 
dem Korper nicht darstellen, 

Lãsst maii die Einwirkung von Ammoniak in wasserfreiera Aether 
oder in Chlorofomí vor sich gehen, so entsteht neben Hydrochinon 
uiid Chinhydron ein brauiier amorpher Korper, welcher dem miiin 
erwáhnten in seinen Eigsnschaften gleicht, aber eine andere Ziisammen- 
setzung besitzt. Im Mittel wurden gefunden 58.28 pCt. C, 4.49 pCt. H and 
11 . pCt. N, woraus sich die Formei Cefí^NO^ oder (CeHs (NH 2 ) 02 ) 
herechnet, welche verlangt 58.53 pCt..G, 4.06 pCt. H und 11.38 pCt. N. 
Die Reaktion kõnnte aiso nach der Gleichung: 

2 Ce H 4 O 2 4- NH 3 = Ce H 3 (NH 2 ) O 2 4- Ce H 4 (O H )2 
Tor sich gegaiigen sein, doch ist es wenig wahrscheinlich, dass eine 
so eiiifache Verbinduiig voiiiegt; das Molekuiargewicht wird sowohl 
hier wie bei der vorhergehenden ein bedeutend grõsseres sein. 

Alie Versuche. welche wir angestellt haben, um über die Natur 
dieser Yerbindung iifs Reine zu kommen, blieben erfolglos; aus den 
Aimiysen und dem sonstigen Verhalten darf aber gefolgert werden, 


dass ein Chinoniinid Oeíl 4 |j^jrj 


bei obigen Reaktioneii 


nicht entsteht. 


Einwirkung von Auilin. In glatíer Reaktkm entsteht hier 

das Dianilido-Chinon CeHs)^^' Hítsselbe ist in heissem 

Alkohol fast uulõslich und lâsst sich imr aus sehr vi ei heissem Eis- 
essig oder aus Anilin umkrystallisireii. Es bildet kleine, blãulich- 
violette Blâttchen, schmilzt nicht, lãsst sich aber in hõherer Temperatur 
unzersetzt sublimiren. Es besitzt keine basischen Eigenschaften. 

Von salpetriger Sãure wird das Dianiiid, wenn es in Alkohol 
smspendirt ist, nicht angegrifíen, wohl aber bei Oegenwart von Essig- 
satrre, , es geht dann nach und nach in eiiien rothgelben Korper über, 

Vriter der Voraussetzung, dass kleine Quantitãten eines stickstofffroieii 
, dèn Gehalt an Kolilenstoff erhõht haben. 



_ 15 ^ _ 

der iii deii gewõhnliclien Losungsmitteln kaum lõslich ist uiid sicli 
íiur aiis viel heisser Essigsâure umkrystallisiren iásst- Er schmilsit 
daim bei etwa 245^, ist aber noch keine eiiiheitliche Substanz, soiiderii 
eathâit wabrscheinlich etwas unverãiidertes Dinitranilid. Reiner erbâlt 
xnan die Verbindung, wenu die Einwirkuiig der salpetrigen Saiire iii 
essigsaurer LÕsung bei Gegenwart von Salpetersãure vor sich geht, 
Hian erhãit ihn dann in rein gelben, glánzenden Blattchen. 

Die Analysen ergaben für verscbiedeiie Práparate nicht ganz über- 
einstimmende Resultatej bei einem sehr reineii Produkt wurdeii erhalten: 
C 53.72 H 2.86 N 18.1 pCt. und 

C 53.5 H 2.65 N 17.80 » 

Hieraus berechnet sich ais wahrscheiulichste Formei: 

[ O2 

r R 

NHC6H4NO2 

(NHC6H4NO2 

welche 52.8 pCt. C, 2.7 pCt. H und 17.1 pCt. N verlangt. Diese 
Formei steht mit dem Verhalten der Verbindung nicht im Widerspriich. 

In Ammoniak, kohlensaurem Natron, ISÍatronlauge sind die er- 
wâhiiteii Verbindungen loslich, indem Zersetzung iinter Abspaltiing 
von 0 - und p-Nitranilin eintritt. Bei Anwendung von Natronlauge 
erhâlt man das Natronsalz des entstehenden Zersetzungsproduktes in 
Form eines gelben, aus gallertartigen Flocken bestehenden Nieder- 
schlages. Zersetzt man dasselbe durch Salzsaure, so erbált man einen 
gelben Niederschlag, der beim Trocknen missfarbig wird; er enthált 
19.67 pCt N. 

Es liegt hier ohne Frage ein eigenthümliches Derivat des Chinons 
vor, doch ist es uns nicht gelungen, dasselbe in brauchbare Form zu 
bringen. 

Einwirkung von Nitranilinen. Dieselbe wiirde untersucht, 
weil wir hofften, von den Nitranilideu des Chinons ausgehend, die 
vorhiíi erwáhnten Korper leichter zu erhalten. Diese Vorausseizung 
ist nicht eingetroífen, die Dinitranilide des Chinons, welche sehr leioht 
entsteheiG), werden von salpetriger Saure nicht verândert, doch iasst 
sich aus der Orthonitranilinverbindung mit Hülfe von Salpetersãure in 
essigsaurer Lõsung ein Dinitroanilidodinitrochinon gewinnen, welches 
in seinem Verhalten den oben erwáhnten Verbindungen gleicht, durch 
Alkalien und Ammoniak ãhnlich verândert wird, aber auch hier ist 
es nicht geglückt, das an Natron gebundene Zersetzungsprodukt in 
ausreichender Menge zu erhalten. Der gelbe, mit Basen Salze bildende 

b üeber die eigenthümliehen Additionsprodukte, welche bei dieser Ge- 
legenheit beobachtet wurden, ist schon früher von Hebebrand berichtet 
worden. 
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Kõrper, weichen wir erMelteii, gab bei der Aiialyse 18.04 pCt. N. 
Weitere Versncíie sind vorlâufig autgegeben wordeu. 

Einwirkiuig von p- und o-Toliiidineii. Die entsteheiideii 
Terbiíidiingeíi siiid gaiiz der Aiiilinverbiiidimg analog; sie eiitsprechen 
( 

der Foriiiel: Paraverbinduiig ist sehr schwer 

lüsiich; die Ortboverbindang lost sich etwas leicbter und schnnlzt 
ohiie sich zu zersetzen. 

Sowobl mit den Anilin- ais auch mit deii Toluidinverbindungen 
sind Spaltiingsversucbe aiisgefülirt worden, um zu Oxybenzochiiioii zu 
gelangen. Die Resultate wareii uegativ, docb scbeint es mit dem in 
der fülgeiicleii Abbandluiig erwabnten Trianiiid moglieh zu sein zu 
derartigen Derivaten des Benzocbinoiis zu geiaugeo. 


Toluchinon vou D. v. Hagen und Tb. Zincke. 

Das Toluchinon, welches leicht und in grosserer Meuge nacb 
der Metbode von Nietzky aus dem roheii flüssigen Toluidiii ge- 
wonnen werden kanm verbált sich Aminen gegenüber dem Beuzochinon 
ziemlicli gleich; die entstehendeii Verbindiuigen lassen sich aber leicht 
weiter umwandeln und haben wir eine ganze Reihe von Anilinderivaten 
des Toluchinons darsteiien kõnnen. 

In alkoholischer Lõsung entsteht mit Anilin das der Benzochiuon- 

verbindong entsprechende Diaiiilidoderivat CTT 

(ne^qhI 

kleineii Mengen eines Monoanilids; in essigsaiirer Losung bildet sich 

CH., 

dagegen \ orziigsweise ein Trianiiid, |ij, , neben kleineren 

Í(NH.C6H5>> 

Mengen von Dianilid und etwas Monanilid. 

Die Dianilidoverbiiidung lâsst sich in ein Anilido-Oxytoiu- 
chinon und weiter in Dioxytoluchinon überfúhren. Die Be- 
ziehungen dieser drei Korper werden durch die folgenden Fonneln 
ausgedrückt: 


CHs 
O 
O 

OH 
OH 

DiiisiMô - tolucMnou Anilido - Oxy toluchin on Bioxytoiucbinon 


(CHs 


CHs 

/ 

0 


0 

1 

0 

CeH 

,0 

Celi 

NH. CsHs 

1 

lOH 

J 

INH . CeHs 

I 


\ 
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Das Trianilid oder Dianilido-toluchinooanilid erleidet ebenfails 
leiclit in saurer alkohoiischer Lõsung Spaltung, es wird ein Aniliiirest 
(NH . CfíHr») abgespalteii, derselbe aber nicht durcb Hydroxyl, sondem 
durcb Alkjloxyl — OCH^, OC 2 H 5 u. s. w., je nach dem an- 
gewandten Alkohol — ersetzt. Diese Verbindung geht bei weiterer 
Einwirkung nnter Abspaltung des Alkyls iii die Hydroxylverbiiiduiig 
über, letztere lâsst sich dann weiíer in das schon erwahnte Anilido- 
oxytolucbinon iiiid scWiesslich in Dioxytoliichinon überführen. 

Die folgenden Formeln geben eine Uebersiclit dieser Yei^bindungen 
iind Uebergânge ^): 


(CH3 

O 

CfiH NC0H5 
NH.CeHs 

Biaiiilido -tolu- 
chinon - Anilid 

(CHa 

O 

C,H NCbH, 
NH.CeHe 
lOE 


(Clh 

O 

CfíH NQH., 
NH.C,H 5 

Áiiilido - metlioxy- 
toluchhion - Anilid 

(CHb 

o 

Ce H O 

JnH . CeH, 
>OH 


fCHn 

r 

CeH NCeHs 

NH.CeH, 

'.OC 2 H,, 

Anilid O-actlioxy- 
toluchinon - Anilid 

[CH, 

O 

CbH<0 

OH 

_10H 

Dioxytolncliinon 


Anilido-oxytolueliinon-Anilid Anilido-oxytoluchinon 


ÍCII 3 

Dianilido-tol uchinon, CfíB [(02 

KNH.CalírOs 

Schmilzt bei 232 — 233^, ist in kaltem Alkoliol fast iinloslich, in 
siedendem wenig lõslicli; beim Erkalten scheidet es sich aiis der heissen 
alkoholischen Losung in bráimlicbgelben Nadelchen aus. Leíchter ist 
es in heissem Eisessig loslich, aus dem es in braonen verlilzten Nadcdn 
krystallisirt. Es besitzt keine liervoi^tretenden basischen Eigenschafíen 
imd konnten Salze nicht erhalten werden. In concentiiríer Schwefel" 
sãure lost es sich mit blutrother Farbe auf, Wasser tallt es aus diesor 
Losung unverandert aus. 


íCH;i 

Anilido-tohichinon, C 6 H 2\02 ? 

(NH.CsHr, 

Entsteht in kleiner Menge neben dem Di- uiid Trianilid. Es ist 
in kaltem Alkohol leicht loslich und wii’d am besten dnrch Um- 

Eine einfaclie rationelle Nomenclatur der Aminderivate der Chinono ist 
schwer durchzufüliren. Bei der angenommeiien Bezoichnung ist ein Untorseliiôd 
zwisclien dem Aminrest, der ein Wasserstoffatom des Chinons, und dem der 
Chinonsauerstoff ersetzt, gemacht wordem 
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krysíallisiren aiis verdimiitem Alkohol gereinigt. Rothe, gláiizende 
Nadelcben, welcbe bei 144—^145^ schmeken, ohne basische Eigen- 
schiiften, in concentrirter Scbwefelsáure mit rother Farbe loslich. In 
alkoboliscber Losung wirü es dui*ch Schwefeisâure leiclit zerlegt, es 
entstelit eio iiach Chinon riechender Kõrper (Oxytolucbinon?). 

{OH3 

Anilido-Oxytolucbinon, 

(NH.CsHr, 

Entstebt aus der Dianilidoverbindung diircb Kochen mit alkoboli¬ 
scber Schwefeisâure (20procentige). Krystallisirt aus Alkohol oder 
aus Eisessig in tiefblauen glânzenden Nadeln, welche sich bei 250^ 
zersetzen. Mit Basen bildet es Salze; Natrium- imd Kaliumsalz sind 
in Wasser loslich, Baryumsalz, Kupfersalz, Silbersalz sind unlõslicb, 
Eine Alkylverbindung konnte nicht erbalten werden, ebenso wenig eine 
Acetylverbindung. 

1 CH 3 

Bianilido-tolucbinon-Anilid, g 

!(NHC6H5)2 

Bildet sich bei der Einwirkung von Anilin auf Toluchinon in 
alkohoiiscb - essigsaurer Lõsung. Von dem gleichzeitig in geringerer 
Menge entstehenden Dianilídochinon wird es durch Lõsen in mõglicbst 
wenig alkoboliscber Salzsãure und Ausfâllen mit Ammoniak getrennt. 
Dunkelbraune breite Biátter mit bláulichem Schimmer, ziemlich leicht 
in heissem Alkohol und in heisser Essigsaure loslich; scbmiizt bei 167®, 
Mit Sãuren bildet es gut charakterisirte Salze, welche sich aus Alkohol 
umkrystallisiren lassen und in Wasser meisíens sehr schwer loslich 
sind. Bas jodwasserstoffsaure Salz bildet braunliche, harte, 
schõne glãnzende Krystalle. Bas bromwassersíoffsaure Saiz 
dunkelgrüne Nadeln von starkem Metallglanz. Bas Platindoppelsalz 
entspricht der Formei (CssHâiNsOHCljgPtCU und krystallisirt in 
kleinen dunklen Prismen von starkem Metallglanz. 


[CHa 

Anilido-ãthoxytoluchinon-Anilid, CgHNNCsHs 

NHCgHs 

\OC 2 H 5 

Entsteht neben dem Anilido-oxychinon-Anilid aus dem Trianilid 
durch Behandeln mit 30 — 40 procentiger alkoholischer Schwefeisâure 
in der Wârme, ííaeh dem Verdunnen mit Wasser und Abfilfcriren der 
auégUScMedea^n Oxyverbmdung falit man die tief blaue Lõsung mit 
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Animoíiiak und krystaliisirt deii rotheii Niedersclilag aus Alkohol um. 
Roíhe., seidenglanzende Nadeln, in Alkohol leicht Idslich, bei 115—116® 
schmelzend. Ziemlich starke Base, in verdünnten Sâuren mit tief 
blaiier Farbe lõslich, in concentrirter Schwefelsâure mit grüner; die 
Salze sind in alkobolischer Lõsung, sowie in saurer, wássriger Losimg 
bestândig, werden aber darch viel Wasser zersetzt. Das jodwasser- 
stoffsaure Salz krystaliisirt aus Alkohol in tiefblauen, metallglãn- 
zenden Blattchen, in Wasser ist es wenig lõslich. Das salpetersaure 
Salz krystaliisirt âhnlich und ist ebenfalis in Wasser nicht leicht 
lõslich. Das salzsaure und schwefelsâure Salz sind leicht lõslich 
und schwerer x’ein zu erhalten. Das pikrinsaure Salz bildet blaue 
Krystallnadeln und lâsst sich aus Benzol und Benzin umkrystallisii'en. 
Das Platindoppelsalz ist sehr bestândig und scheidet sich aus 
Alkohol in kõrnigen, blaiien Krystallen ab; es ist nach der Formei 
[C 21 H 20 N 2 O 2 . HClJs . PtCU zusammengesetzt. 

fOHa 

Die entsprechende Methoxyverbindung C^, O sowie 

NHCeHr, 

IOCH3 

(CHs 

pCfíHs 

die Isobutoxyverbindung CeH^O sind ebenfalls dargestellt 

NHCgHb 

IOC4H9 

und analysirt worden. In ihrem allgemeinen Verhalten schliessen sie 
sich der Aethoxyverbindung an. 

Erstere krystaliisirt aus Alkohol in langen, feinen, braunrothen 
Nadeln, welche bei 131® schmelzen. Letztere bildet kleine, rothe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 117®. 


/CH 3 

♦ 

Anilido-oxytoluchinon-Anilid, C6H(NC(;Hr> 

NÍI.CUI5 

\OH 

Lâsst sich aus den vorhergehenden âtherartigen Verbindungeii dixrch 
Behandeln mit Sâure oder Alkalien in alkoholischer Lõsung darstellen. 
In Alkohol ist die Verbindung nur wenig lõslich, reichlicher lÕBt sie 
sich bei Gegenwart von Sâuren, Zusatz von Wasser fâllt sie in Porm 
eines grünen Niederschlages. Aus verdünnter, heisser Essigsâure 
krystaliisirt sie in brâunlichen Nadeln, welche sich beim Erhitzen ohne 
zu schmelzen, zersetzen. In concentrirter Schwefelsâure mit tiefgrüner 
Farbe lõslich. 
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Der Korper bat sanre Eigeiischaften uiid bildet iiiit Metalien 
Saize, die meisíens schwer lõslich oder unloslich sind. Andererseits 
treten auch schwacli basische Eigenschaflea hervor, insoferii sich 
dití Verbindiuig in concentrirter wíissriger Sakí=iaure mit blaugriiner 
Farbe lõst. 


(CHa 

Dioxytoluchinoii, CetílOy 

kOH)2 

Lâsst sich am besten aus der vorhergehenden Verbindung durch 
lângeres Behaudeln mit stark verdünnter wãssriger Kalilosuiig be- 
reiteii. Man sãuert an, íiltrirt noch vorhandenes Anilido-oxytolu- 
chinon ab und zieht wiederholt mit Aetlier aus. Zur Reiiiigimg 
sublimirt man das robe Dioxyderivat zwischen ührscbâlchen oder iii 
einem Tiegel; Umkrystallisiren fübrt weniger leicht zum Ziel. Breite, 
braunlich gelbe, glanzende Bláttchen, welche selir leicht sublimiren und 
bei schmelzen. In den meisten Lõsíxngsmitteln leicht lõslich und 
schlecht daraus abscheidbar, Aus der wassrigen Lõsiiog scheidet es 
sich bei langem Stehen in Krusten ab. 

Die Salze des Dioxytoluchinons sind wenig charakteristisch, die 
meisten bilden uniõsliche oder schwerlõsliche Niederschlíige. Die 
Alkalisalze sind leicht lõslich, das Calciumsalz bildet kleine, dunkle 
Krystãlichen. Eine Acetylverbíndung konnte nicbt erhalten werden. 


Die Biidung von Trianiiiden aus Benzo- und TokichinoiD), für 
welche andere Formein wie die angegebeaen kaum zulassig seiii 
dürften, zeigt, dass auch der SauerstoíF der genannten Ghinone iilinlich 
wie beim Phenanthrenchinon in Form von Wasser austretcn kann. 
Die Frage nach der Constitutioii der verschiedeiien Ghinone wird durch 
diese Beobachtung natürlich iK)ch verwickelter. Merkwürdig und 
einigermasseii auffallig íst die Biidung der ãtherartígeii Derivate und 
deren leichter Uebergang in Oxyderivate durch Verseifung. Die V«r- 
suche sind aber mehrfach wiederholt, in letzter Zeit auch noch mit 
den correspondirenden Benzochiuonderivaten und die aiifgesteliten 
Fonneln sorgfâltig durch Analysen controllirt worden. 


b Es ist, weim auch weniger leicht, gelungen, aus dem Benzochinon ein 
Triauilid darzustellen, und dieses in ãhnlicher Weise zu zersetzen, wie das 
T oiuchinnnderivat. 
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298. TJi. Zineke: ITeber Plieiiyliiydraãnderivate der CMnone- 
Vorlaufigo Mittlieilung. 

[Aiis dem cUemischeii Institut zu Marburg.] 

(Eingegaiig-en ain âS. Jiini.) 

Die in diesen Berichten mitgetheilten YersLiche über die Eia- 
wirkung von Aminen auf Chiiioiie haben zu zablreicheiip zuni Theil 
recht interessanteii Yerbindungen geführt und unsere Kenntnisse der 
Cliinone nacli verscliiedeneii Richtungen erweitert. Für die ia dea 
Yordergmnd trelende Frage nach der Stelluag der Sauerstoftatome ia 
dea Chiaoneii dürften dieselben indessen keiiie ailzugrosse Bedeutung 
beaaspruchen koniien. 

Icli babe desbalb schon vor lângerer Zeit die Untersuchung der 
Chinone weiter auszudebnen gesuclit und a a Stedle von Amiaeii 
Hydroxylamin imd Phenylhydrazin in Anwendiing gebracdit, 
Die Yersucbe mit dem Hchwer ziigânglichen Hydroxylamin siad, ais 
Y. Meyer seine aasgedelmteu üntersuchungen begaaii, liegea gebliebea, 
die mit Pheiiylhydrazin liabe icli in neuerer Zeit, da E. Fischer 
die Chinone aieht in dea Kreis seiner Yersucbe zieheii wili, fort- 
geführt und mõchte ich inir durch diese Mittlieilung die mdtertí Uiiter- 
sucliung sichern. 

Einige Chinone wie z. B. Benzo-, Tolu- und Thymochinoa reagireo 
in alkoholischer oder essigsaurer Losung lebhaft und imter ílaS" 
entwicklung auf Phenylhydrazin; Wasser fallt aus dea nur weaig ge- 
fãrbten Losungen harzige oder olige Korper, welche vorlanlig aieht 
untersucht worden sind. In âhnlicher Weise reagirea die Halogen- 
derivate des Benzochinons und -wird die eintreíeade Reaktion wahr- 
scheinlich auf einer Oxydation des Phenylhydraziiis beruhea. Weniger 
energisch ist dieselbe bei Anwendung von salzsaurem Phenylhydrazin, 
doch ist es auch so aieht gelungen, mit deii. genannten Cliinonea gut 
charakterisirte Yerbindungen zu erhalten. 

Sehr glatt reagirea dagegen fí-Napli tochinon, Plienanthren- 
chiuoii, í^~()xy naphtochinon, sowie der Aet hy lather des letzt(‘ren 
und auch aus dem Oxythymochinon and dem í^-Nap h t o chi n oa 
scheinen sich gut krystallisireiule Verbiaduagea darstellen zu iassea, 
wãhrend Antliracbiiion ohue Phnwirkung ist. 

Die aus /íí-Naphtochinoii und aus Phenaathreacliinon ent- 
stehenden Yerbindungen liabe ich jetzt iii Gemeinschaft mit Him. 
F. Braiins zu untersuchen begonnen. 

Das ^-Naphtochinon - Phenylhydrazin erhalt man, wenn 
^-Naphtochiiion mit einer geiiügenden Menge von Alkohol oder 
Eisessig übergossen und danii eine wassrige Losung von salzsanrem 
Phenylhydrazin zugesetzt wird, Die Flüssigkeit fãrbt sich bald dunkel- 
rotli imd uiiter schwacher Gasentwicklung setzen sich rídchlidi kliu’ne 
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roíbe Krystallnãdelcben ab, welche abfiltrirt und durcb ümkrystalli- 
siren aus Alkoliol gereinigt werden. 

So dargestelit bildet die Verbinduiig pracbtvolle, lange, tiefrothe 
Nadeln von r<)tblicli-goldigem Metallglaiiz; dieselben sclimelzeii bei 
138^ lõsen sich ziemlicb leicbt iii heissem Alkobol und heisser Essig- 
sáure, und sind in Wasser unloslich. Verdünnte Kali- oder Natron- 
lauge lÕst kleine Quantitâten der Verbindung auf; sie scbeint indessen 
keiue Salze zu biiden, wie die Aniliiiverbindung des fí-Naphtochinons; 
auch von verdünnten Sauren wird etwas gelõst, ohne dass die Yer- 
bindung eigeiitlicbe basisebe Eigenschaften besitzt. Concentrirte 
Scb-wefelsâure iÔst sie mit violettrotber Farbe, beim Verdünnen mit 
Wasser fállt die Verbindung unverândert aus. 

Verscbiedenen Analysen zufolge besitzt das ji-Naphtocbinonhydrazin 
die Zusaxnmensetzung: C 16 H 12 N 2 O; sie dürfte sicb also wohi nacb 
der Gieichung: 

CioHgOs H- C6H5N2H3 = C16H12N2O - 4 - HgO 
gebildet baben, die Einwirkung des Fhenylbydrazins also in 
anderer Weise verlaufeii sein, wie die des Anilins. 

Welcbe Wasserstoífatome des Fhenylbydrazins ais Wasser aus- 
treten, ist nocb nicbt entsebieden worden. Wir baben bis jetzt nur 
feststelien kõnnen, dass die Verbindung in ein bei 120^ schmeizendes 
blass-rõtblicbes Acetylderivat übergefübrt werden kann. Eine Spaltung 
in Fhenylhydrazin und /lí-JSTaphtocbinon ist nocb nicbt geglückt und 
die obige Interpretation kann daber nur ais vorlãufige gelten, ^ 

Aufser der eben beschriebenen Verbindung entsteht bei der Ein- 
wirkung von Fhenylbydracin auf |3-Napbtocbinon nocb eine zweite 
leicbt lõsliclie Verbindung, welche sich bisweilen in weifseii leichten 
Nadeln beim Verdünnen der Mutterlauge mit Wasser ausscheidet. In 
reinem Zustaiid baben wir dieselbe nocb nicbt erbalten koiinen. 

Das Phenaiitbrencbinonhydrazin kann in ganz derselben 
Weise dargestelit werden, doch ist es hier zweckmâssig, die Einwirkung 
in der Wãrme vor sich geben zu lasseii. Die Verbindung scbeidet 
sich in scbõnen, glânzenden, bellrothen, breiten Nadeln oder Blattcben 
ab, ist in heifsem Alkobol ziemlich scbwer loslicb, leichter in heisser 
Essigsãure; sie schmilzt bei 165^. Von concentrirter Schwefelsaure wird 
sie mit violetter Farbe gelõst, beim Verdünnen mit Wasser scbeidet 
sie sicb unverândert aus. Essigsãureanbydrid ist ohne Einwirkung. 

Die Analyse führte zu der Formei: C 20 H 14 N 2 O, so dass auch 
Mer die Reaktion unter Austritt von Wasser verlaufen ist, analog der 
Einwirkung von Ammoniak auf Fhenanthrencbinon. 

Auch hier entsteht neben der beschriebenen Verbindung nocb 
eine zweite, vielleicbt sauerstoffireie Verbindung, welcbe dem Metbyl- 
aminderivat entsprecben kõnnte. 
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299. J. Lewkowitseh; Bie Linksmandelsãiire und das 
optiselie Brelmngsvermógen derselben. 

(Vorgetrageii in der Sitzung vora Yerfasser.) 

Die Maiidelsâure hat, wie ein Blick auf ihre Constitutionsformel 

CgHs---OH lehrtj in der Seitenkette ein asymmetrisclies Koh- 
COOH 

ienstoftatom; die Le Bel-van’t Hoff’sche fíypothese Hess dalier die 
Mogliclikeit einer optiscben Activitat zu. War dies aiicli kaum von 
der künstiiclien, aiis Bittermandelol dargesteliten Saure anzuiiehmen, 
so duríte man doch lioffen, diese Erscheinung bei der aus dem activeii 
Amygdalin gewonnenen Mandelsáure zu beobachten. Nun wird aller- 
dings in der Literatur die auf letzterem Wege bereitete Mandelsáure, 
die icli der Kürze halber hief die natürliche neniien mõchte, ais links- 
dreheiide Substanz angeführt; indess verdankt sie diese ihre Activitat 
nur einem Uebersetzungsfehler. Die von Bouchardat i) aus Aniyg- 
dalin dargestellte acide amygdalique ist nãmlich von dem Refereiiteu 
in Liebig’s Annalen^) und in den Jahresberichten^) mit Mandel- 
sãure^) übersetzt worden und in der Folge wurde diese irrthümliche 
Angabe in das Lehrbucli der physikalischen und theoretischen Cheinie 
v<^i Buff, Kopp, Zamminer und in Landolt’s »Optisches Drehungs- 
vermogen u. s. w.^< hinübergenommen. 

In der That ist nuii aber, wie icli gefuiideii babe, die natürliche 
Mandelsáure optisch activ und zwar, wie ihre Muttersubstanz, links- 
drehend. 

Die Saure wurde nach Wõhler’s Angaben^^) bereitet. Je 10 g 
xVrnygdalin wurden mit rauchender Salzsáui‘e übergossen und mehrere 
Stunden auf dem Wasserbade erwârnit. Die Masse wird zuerst gelb 
geíarbí, beim Erwármen wird sie dunkler und endlich uníer Abscheidon 
voii Huminkõrpern tief schwarz. Von letzteren wird abliltrirt, das 
Filtrat niit Aetlier ausgescbütteit und so die Mandelsáure in weissen, 


b Compt. rend. 19, 1175. 

‘^) Annalen der Chemie 72, 168. 

3) 1849, 129. 

Berselbe iapsus calami ist auch neulich Hrn. Mulder (Rec. trav. cliim. 
1, 231) in einer Besprechung meiner vorláufigen Mittheilung (diese Bericlito 
XV, 1505) tmterlaufen, indem er Mandelsáure mit acide amygdalique über¬ 
setzt©. Bie Einwánde des Hrn. Mulder finden übrigens iíiro Erlcdigung 
in der folgenden Mittheilung. 

Annalen der Chemio 66, 238. 
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glâiizeiideti Kiystalleíi gewonnon. Theoretiscb betragt die Ausbeiiíe 
33 pCt. voiu íiiigewaisdten Aniygcbilin, icb erbielt kauni melir ais 
18 pCt. 

Die Sâore zeigí die cluirakteristischen ReaktioíieB mit 8alpeter- 
siLiire and niit Bninnstein und Wasser. Zwei Aiialysen bestiitigten 
ibre Formei: 

Bere('}met Gefimcleu 

C 63.16 62.93 pCt. 

H 5.26 5.30 '> 

Das bei 100*^ getrocknete Silbersalz, QHr, CH . (OH)COO Ag, 
ga,b an 

Berechnet Gefimden 

Ag 41.63 41.54 pCt. 

Die Sâure sclimiizt bei 132.8^ (corr.), wabrend der Sclimeizpunkt 
der kíinstlicheii Maiideisâiire in Ueberemstimmmig mit Ciai sen bei 
118^ gefnndeii wurde. Die Lõslicbkeit der activen Sâure ist geringer 
ais die der inactiven; 100 Theile Wasser lõsen bei 20*^ (nach V. 
Meyer’s Methode bestimmt) von der ersteren 8.64, von der ietzteren 
15.97 Tbeile. 

Wie schon oben erwâhnt worden ist, dreht die natürliche Mandei- 
sâure die Ebeiie des polarisirten Lichtes nach links. 

Der Drehungswinkel wurde mit einem neuen, von den Herren 
Schmidt und Hansch angefertigten Polaristrobometer bestimmt, 
welches zum Polarisator die neuerdings vonLippich construirte Vor- 
richtmig hatte. Der Apparat findet sich von Prof. Landoit in der 
Zeitschrift für Insírumentenkunde 1883, S. 121, beschrieben. wo auch 
eiiiige von mir herrühreiide Zahlenreihen über die mit dein Instrunient 
erreicbte Genauigkeit Aufschluss geben; der wahrscheinliclie Febler 
einer Bestimmung betrâgt für Natriumlicht ca. =4= 1 Minute. Die 
LüSungen wurden iii mit Wasserbadmântein verseheiien Rõhren beob- 
achtet, die vor der Füllung ebenso wie die Losungen selbst auf die 
Temperatur von 20^ gebracht wareii. Zur Vermeidung des Druckes, 
der mõglicher Weise Folarisation der Deckgiâschen hervorrufen konnte, 
wurden die Kôpfe mit doppelten Kautschuckpiâttchen versehen und die 
Schrauben nicht schar^f angezogen, Znm üeberfluss wurden noch nach 
der Beobachtung die Kõpfe loser geschraubt und nochmals der 
Drehungswinkel bestimmt; ich konnte nie eine Aenderung desseiben 
wahrnehmen, ■— Sammtliche sonstige Operationen wurden nach Lan- 
dolPs®) Angaben ausgeführt. 


Maquet and Longainine (Annalen der Chemie 139, 300) geben an 
dass das Silhersalz der knnstlichen Mandelsãure hei 100® sich schon zersctzt. 
^ Optísches Brehungsvermõgen u. s. w. S, 123 ff. 
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Specifisches Dreliungsvermogen in wásseriger Lõsung bei 20*-\ 


No. 

P 

q 

d 

L in uim 


Spec. Drehung 
geíundon j bei'eclmet 

1 

8.620 

91.380 

10198 

100.123 

— 14.060 

— 159.73 


2 

5.996 

94.004 

1.0129 


— 9.624 

— 158.27 

— 158.21 

3 

2.925 

97.075 

1.0055 


j — 4.611 

-156,44 



Triigt man die 3 für die specifische Drehung [oí]d gefiindeiien Zahlen 
in eiii Coordinatennetz und zwar q ais Abscisse nnd ais Ordinate 
eiri, so liegen jeiie Wertlie auf einer geraden Linie, Aus 1 und 3 

fiiidet man die Constanten für die Gleichung derselbeii; sie laiitet: 
[a]D== 212.52 — 0.5777 q, 

woriii natürlicli [o£]p wegen der Linksdrehung negativ zii nehmen ist. 
Hieraiis berechiiet sicb für 2 die specifische Drehung zu —15(S.21, 
wahrend —158.27 direkt beobachtet wiirde. 

Mit Wasser liessen sich concentrirte Losungen nicht hersteilen. 
Behufs Erzielung derselben konnte, da Alkohol und Aether ausge- 
schlossen werden rnussteii, von anderen Lòsiingsmitteln nur noch Eis- 
essig angewendet werden. 


Specifisches Drehiingsvermügen in Eisessiglõsiing bei 20*^. 


No. 

P 

q 

1 

L in 

uim 

«D 

[« 

’ 1 

gefunden 

]d 

berochnet 

Difforonz 

i 

1 

17.500 

! 

1 82.500; 

1.0876 

100.123 

[ 

-35.804 

— 187.44 

— 187.565 

+0.125 

2 

12.984 

87.015 

1.0789 

'> 

—26.207 

—186.66 

— 186.35 

—0.31 

3 

10.026 

89.974 

1.0724 


—19.965 

—185.454 

— 185.538 

+0.084 

4 

6.018 

93.982 

; 1 0648 


—11.823 

—184.425 

-184.450 

+0,025 

5 

2.996 

; 97.004 

1.0565 


— 5.820 

1 

-183.6561 

% 1 

— 183.630 

—0.026 


Die graphische Darstellung der gefuudenen Werthe für [oí]b führt 
auch hier zii einer geraden Linie, deren Gleichung aus ailen fünf 
Beobaehtungen nach der Methode der kleinsten Quadrate berecbnet 
— = 209.95 — 0.27139 

laiitet. Die hieraus abgeleiteten Werthe schliessen sich bis auf einen 
den beobachteten sehr gut an. 
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Leider lãsst sich wegen der geringeii Loslichkeit der Linksmandel- 
sâiire mit den jetzigen Hülfsnntteln das speciíiscbe Rotatioiisvermogeii 
nicht mit Zuveriassigkeit berechnen. Allerdings ist liier wegen des 
geradlinigen Verlaufes der beiden Curven eine Extrapolation ziüassig, 
so dass maii für das speeiíische Drebungsverniogen der reinen Sub- 
stanz etwa das Mittel aus —212.52 und — 209.95, nâinlich —2íl.2 
annehmen kõnnte. Mit Sicherheit wâre dies experimentell nur festzu- 
stellen, weiui man die Beobachtungen bei viel hõherer Temperatur ais 
20^ vomehmen oder wenn man eine klare Platte gescbmolzener Man- 
delsánre untersuchen würde, wie dies Biot bei der Weinsãure ansge- 
führt baí. Ich babe diese Versuche bis jetzt noch nicbt gemacht, weil 
für meine Zwecke (siebe folgende Mittbeiiung) das ermittelte Curven- 
stiick volistândig genügte. 

Folgende Beobachtungen mõgen ais vereiiizelte hier noch aiige- 
führt werden. Eine Lõsung, für die bei 20^ = — 155.82^ ge- 

fuiideii wurde, ergab bei 30<^:—15(b38^. — Eine Erbõbung des Ro- 
tationswinkeis und somit der specifiscben Drebung wird durcb Zusatz 
von Borsaure erreicht. 


300. J. líewkowitseh: Spaltnng der inaetiven Mandelsanxe 
in ilire beiden optiseh aetiven Isomeren, 

(Yorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Vor einem Jabre konnte ich der Gesellscbaft mittbeilen dass 
icb aus inactiver. ans Benzaldebyd bereiteter Mandelsaiire rechtsdrehende 
Mandelsáure dargesíelit batíe. Ich war von der Ansicht ausgegangen, 
dass die inactive Mandelsáure, wie die Traubensáure, ein Gemiscb 
zw^eier enígegengesetzt drehender Moleküle sein konnte; weiin aucb 
die gefundene Thatsache zu Guiisten dieser Aiinahme sprach, batte 
icb es docli veniiieden, jene Mittbeiiung Spaltnng der Mandelsáure zu 
betiteln, weii die Gewinnung des einen Isomeren iminerbin noch kein 
unanfecbtbarer Beweis für meine Hypotbese war. Heute bin icb nun- 
in der Lage, tmwiderieglich beweisen zu kõnnen, dass die inactive 
Mandelsáure aus glei^hen Theilen rechtsdrebender und linksdrehender 
Mandelsáure besteht, indem es mir gelungeii ist, die inactive Sãure 
nach mebreren Methoden in bei de active Isomere zu spalten und 
erstere selbst wieder aus den Componenten zu erzeugen. 

Bem bescbrânkten Raum dieser Berichte Recbnung tragend, will 
iob bier meine Versucbe nur kurz bescbreiben mit dem Vorbehalte, 
dieseiben an einem aiideren Orte ausführlicher zu geben. 


ÍDiese Bericbte XV, 15Ò5. 
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I. Spaltuiig der iiiactiven Mandelsáure durch Piize. 

a) Gewinnuiig der Reclitsmandelsãure durch Penicillium 

gl au cum. 

Durch das Wachsthuni von Penicillium glaucum wird die in einer 
geeigneten Nahrlõsung enthaltene inactive Mandelsáure iii der Weise 
gespalteii, dass der linksdrehende Theil zum Aufbau der Zelleii ver- 
wendet wird, wahrend der rechtsdrehende übrig bleibt. Die von mir 
benutzten Nahrlõsungen enthielten in der Regei auf je ein Liter 
destiliirtes Wasser eine 3g Mandelsáure entsprechende Menge ihres 
Ammoniumsalzes und etwa 1.25 g verschiedener anorganischer Salze. 
Je ein Liter der niit Schwefelsâure oder Phosphorsaure bis zur stark 
sauren Reaktion versetzten Flüssigkeit wurde in einem zwei Liter 
fassenden und mit Baumwolle verstopften Kolben eine halbe Stunde 
lang in wallendem Sieden erhalten und, um mich dessen zu verge» 
wissern, dass alie Keinie getodtet waren, eiiiige Tage stehen gelassen, 
ehe zur Aussaat geschritten wurde. Hierdurch sowie durch eine be» 
sondere Reihe von Controlversuchen überzeugte ich mich, dass bei 
dieser Methode meine Flüssigkeiten vollstãndig steriiisirt wurden. 
Alsdann wurden mit dem Platindrahte wenige Sporen einer ganz 
reineii Penicilliumcultur unter Beobachtung aller Vorsichtsmassregeln 
hinzugefügt und die Versuchsílüssigkeiten in ein besonderes Zimmer 
gebracht, in welchem — in den wârmeren Jahreszeiten wenigstens — 
eine ziemiich constante Temperatur herrschte. Wenn das Wachsthum 
des Pilzes sein Ende erreicht, was — constante Temperatur voraus- 
gesetzt — nach etwa sechs Wochen der Fali ist, wird der Versuch 
unterbrochen und aus der stark eingeengten Lõsung die Mandelsáure 
durch Ausschüttehi mit Aether abgeschieden. Aus dem mit Wasser 
auígenoinmenen Rückstande, der neben rechtsdrehender Mandelsáure 
noch et,was unzersetzte, also inactive Saure enthielt, krystallisirt 
zuerst reine Rechtsmandelsaure wie ich das rechtsdrehende Isomere 
nennen wiil, aus. 

War die den Versuchen zu G-runde liegende llypothese liclitig, so 
konnten einige Eigensehaften der Rechtsmandelsaure a priori bestimmt 
werden. Es musste zunachst ihr Rotationsvermogen genau dem der 
Linksmandelsíiure, natürÜch mit entgegengesetztem Vorzeichen, gleich 
sein; die für das speciíische Drehungsvermogen,|der Linksmandelsâure 
gefundene Gleichung (s. vorige Mittheilung) 

= 212.52—0.5777 ^ 

musste daher auch für das Rotationsvermogen der Rechtsmandelsaure 
in wássriger Losung«— [a]/> jetzt positiv genommen — tollstandige 
Giitigkeit habeii. Der Versuch bestâtigte vollkommen diese Voraus- 
setzung. Ich führe folgende zwei Bestimmungen an, die mit zwei aus 
verschiedeneii Bereitungen herstammenden Proben durchgeführt wurden, 

Berichte d. D.cliem. Gesellschaft Jahrg. XVI. l()g 



Specifisches Drebxmgsvermõgen der Rechísmaiidelsâiire 

bei 20^. 


No. 

P 


d 

L in mm ; «/> 

W/l 

gefundon : bereclmet 

Diff. 

1 

2 

2.886 

2.955 

97.114! 

1 97.045' 

1 

LOO 55 I 

1.0055 

100.123 

100.123 

+ 4.550 

+ 4.657 

+ 156.57 

+ 156.16 

+ 156.42 ! —0.15 
4-156.46 +0.30 


Femer mussíe daber die Kechtsmandelsãure mit einer gleichen 
Menge von Linksmandelsaure ein inaktives G-emisch ergebeii; aiicb 
bier entsprach das Experiment dem apriorischen Postulate. Eine 
concentrirte wãssrige Lõsimg von 0.3 g Recbtsmandelsaure und 0.3 g 
Linksmandelsaure verhielt sich gegen die Ebene des polarisirten 
Licbtes volikommen inacdv. 

Niin war, nach Aiialogie des Verhaltens der Weinsâuren aucb zu 
erwarten, dass für Scbmelzpiinkt und Lõslichkeit dieselben Zahlen 
wie bei der Linksweinsaure getunden werden würden. Aucb dies 
konnte experimentei! verificirt werden. Der Schmelzpunkt warde zu- 
gleicb mit dem der Linksmandelsaure an demselben Tbermometer be- 
stimmt; beide Proben scbmolzen gleichzeitig bei 132.8^ (corr.). Die 
Lõslicbkeitsbestimmung ergab, dass 8.54 Tbeile Sâure in 100 Thei- 
len "Wasser bei 20*^ lõsiicb sind; die fíir Linksmandelsaure gefmidene 
Zabl war 8.04. 

Recbísmandelsâure stimmt also mit Linksmandelsaure in allen 
Stücken überein, ausgenommen in der Drehungsricbtung der Ebene 
des polarisirten Licbtes. — IJeber die Krystallform will icb mir noch 
weiíere Mittbeilungen vorbebalten. — 

Die Miitteiiauge der reinen R,ecbtsmandelsãiire lieferte iioch 
mehrere Krystailisationen, welche ein Gemisch von recbtsdrebeiider 
und inactiver Mandelsâure darstellten. Mit Hilíe der Formei 
= 212.52 — 0.5777 $ liess sich der Procentgebalt an activer Sàure 
feststellen: es ergaben die Gemiscbe nach einander an Recbtsmandel- 
sâure 95.08 pCt, 90.77 pCt., 87.95 pCt. Der Schmelzpunkt der ein- 
zelnen Portionen lag dementsprechend bei 130®, 128—130®; 125—126®. 
In der folgenden Krystallisation konnte maii scbon mil blossem Auge 
an den Krystallen eineii grõsseren Procentgebalt an inactiver Sâure 
erkennen. 

Ángeregt durcb die Beobacbtungen Pasteur’s und Brefeld’s 
über Wacbsthum von Scbimmeipiizen bei Abschluss der Luft, babe 
icb versucbt, Penicillium in der Flüssigkeit wacbsen zu lassen. Von 
vielen Versucben ist mir nur einer volikommen«gelungen. Icb babe 


Ein sebr scbwaclier Geruck des Ruckstandes nach Bittermandeiõi 
«ágte, dass ein kleiner Tbeil beim Eindampfen oxydirt worden war. 





ihn erst in deu letzten Tagen, ais das Mycelium die Oberflãche 
erreicbte ond zu fruktiíiciren begann, unterbrochen míd das merkwür- 
dige Resultai gefuudeu, dass etwa 0.1 g Linksmandeisâure entstandeii 
war (aus 3 g inactiver Mandeisãure). 

b) Gewinnuiig der Linksmandeisâure durcb Saccharomyces 
ellipsoideus und einen Schizomyceten (Yibrio?). 

Im Laufe der üntersuchungen waren in eine der Nâhrlõsungen 
zufállig Sporen einer iinreinen Penicilliumcuitur ausgesât worden; der 
Versuch verlief anfangs wegen des Yoi^w^alíens der Sáure ebenso wie 
die íVüheren, nach etwa 20 Tagen bõrte aber das Wacbsthum von 
Penicilliom aiif, die Flíissigkeit wurde triib und gelblicb, kurz, es 
zeigten sich deutlicb alie Anzeichen einer Spaltpilzvegetation, wie dies 
denn aucb spater die mikroskopische Untersucbung bestâtigte. Optisch 
geprüft drehte die Losnng die Polarisationsebene nach links. Durch 
Aussaat derselben Penicilliumsporen in eine grossere Zahl von Ver- 
suchsflüssigkeiten erhielt ich dasselbe Resultai; neun von zwolfen er- 
geben eine linksdrehende, die übrigen drei eine inactive Lõsiing. 

Die Mandelsâure wurde ebenso, wie oben beschrieben wurde, ge- 
wonnen. Aus dem atherischen Rückstand krystallisirte zuerst — orste 
und zweite Krystallisation — reine inaciive Mandelsaure vom Scbmeiz- 
punkt 118^. Erst die folgenden Krystallisationen ergaben Gemische 
(schon makroskopisch an den Krystallen von zweierlei Habitus erkenn- 
bar) von inactiver und linksdrehender Mandelsaure mit den folgenden 
Procentgehalten an letzterer: I) 16.8 pCt.; 2) 36.72 pCt.; 3) 37.75 pCt.; 
4) 71.44 pCt. Die Schmelzpunkte der Gemische waren in dersel!)en 
Reihenfolge 1) 110—1200; 2) und 3) 113—1250; 4) 122—1250. Die 
letzte Portion ergab eine für die Analyse zu geringe Menge, war aber 
jedenfalls noch reicber an Linksmandeisâure. 

Es gall nun den Pilz, der die Spaltung der inactiven Mandelsâure 
zu Wege brachte, zu isoliron. Infektionsversuche mit den linksdrehen- 
den Flüssigkeiten führten zu keinem Resulíate. Dalier wâhite ich 
wieder eine unreine Penicilliumcuitur zur Aussaat, durch die in 2 von 
3 Fâllen Linksdrehiing hervorgeriifen wurde. Die mikroskopische 
Prüfung zeigte in den Flüssigkeiten neben íast vollstandig verdrângten 
Penicilliumsporen: Saccharomyces ellipsoídeus und einen Spaltpilz. 
Was für ein Spaltpilz es ist, kann ich jetzt noch nicht mit Sicherheit 
angeben, ich mõchte ihn jedoch für einen Vibrio halten; vielleicht wird 
es sich auch gar nicht ohne Studium der Entwickelungsgescbichte fest- 
stellen lassen. Da er so leicht zu erhalten ist, muss er wohl hâuíig 
in der Luft anzutreífen 'sein. 

Zunâchst überzeugte ich mich, dass durch Aussaat eines Tropfens 
der beiden Flüssigkeiten in eine für Spaltpilze geeignetere Nâlirlosung 
áie inactive Mandelsaure in derselben Weise gespalten wurde. In 

io;p 
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den schwacli aiigesauerteii Losungen entwickelte sicli zuerst Saccliaro' . 
myces; war liierdurcli die Losung neutral geworden, so folgte eiuí’ 
lebliafte Spaltpikvegetation. In allen Falleii drebten die FlüssigkeitA'^^'" 
nacli links. 

Jeiie beiden Filze wurdeu nun durch Umzücbten einerseits in eine 
saure, andererseits in eine neutrale oder schwach alkalische Nahr- 
lõsung, die weinsaures Ammoniuni enthieltj nnter Arnvendung von 
Kleb's Metkode der fraktionirten Cultur getrennt und rein erhalten. 

Der Schliissversuch in Mandelsâure enthaltender Nâhiiosung ergab 
für Saccliaromyces ellipsoideus in zwei Fãllen, in denen die mikro- 
skopiscbe üntersiicliung zuletzt ausschliesslich nur Saccharomyces 
ellipsoídeus erkenneii liess, Spaltnng der Saure mit Zurücklassung der 
Linksmandelsâiire ; in zwei anderen Fãllen, in denen aber neben dena 
Sprosspilz eine sehr reicbe Spaltpilzvegetation beobachtet wurde, war 
die Losung inactiv. Aus verschiedenen Gründen mõchte icli den beiden 
letzten Yersuchen keinen entscheidenden Werth beilegen. 

Beii Schlussversuch an Mandelsâure mit dem Spaltpilze babe ick 
bis jetzt nocb iiicbt in voller Strenge durcbführen konnen. Die neu- 
írale Losung war wâhrend des Kochens (bebufs Sterilisirung) sauer 
geworden.^^und die wenigen in dem zur Aussaat benutzten Cultur- 
tropfen nur sehr sparlich vorhandenen Hefezellen hatten das üeber- 
gewicht iiber den Spaltpilz bekommen^), der sich erst spater ent- 
wickeln konnte. (Die Losungen drehten ailerdings die Polarisations- 
ebene nacli links.) Docb ist kaiim zu bezweifeln, dass der Schizomycet 
auch aus der Mandelsâure sich nur den rechtsdrehenden Theii aneigiiet 
und den linksdrehenden übrig lâsst, wie ich aus folgenden Yersuchen 
zii scliliessen inich für berechtigt halte. Das der Mandelsâure voii- 
kommeii analoge Yerhalten der Traubensãure, weiche bekaiiiitlicb durch 
Peniciliium glaucum in der Weise gespalten wird, dass Linksweinsãure 
übrig bleibt, liess verinuthen, dass mein Schizomycet die umgekehrte 
Erscheinung hervorrufen würde, so dass durch Entstehen von Rechts- 
weinsãure eine rechtsdrehende Losung resiiltiren müsste. Dies trat 
auch ein. Ich stelite fünf, vollkommen einwandsfreie Yersuche mit 
dem Spaltpilze an Traubensãure an, nach deren Beendigung kein 
iebender oder abgestorbeiier Hefepilz unter dem Mikroskope wahr- 
genommen werden konnte. Sámmtliche fünf Flüssigkeiten zeigten 
deutiich Recbtsdrehung der Ebene des polarisirten Lichtes. 

b Selbst in sehr schwach sauren Losungen entwickelt sich der Spalt¬ 
pilz nicht. 

Ich habe diese an der Traubensãure gemachte Beohachtung für neu 
gehalten und mÔchte sie auch noch dafúr halteu trotz folgender gegentheüiger 
Augahe von Schützenberger (Die Gáhrungserscheinungen. Leipzig. 1876^ 
p. 186): »Beim Gãhren des weinsauren Ammoniaks hat Pasteur ein dem 
MüchBâuTôfennent gleichendes Ferment gefunden, bei dessen Einwirkung auf 
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Noch. eine Thatsache, für die ich bis jetzt keiue Erklárimg weiss, 
moge bier ihren Platz finden. Wâhrend die gesammelteii rechts- 
drehenden Flüssigkeiten sich stets durcli spontaiie Infektion mit 
Schimmelpilzen bedeckten, kamen in den gesammelten liiiksdrebenden 
Flüssigkeiten wenti sie aucli noch so lange nebeii jenen often standen, 
Organismen nie ziir Entwickeliing, selbst dann nieht, wenn Penicilliiim- 
sporen eingesâl warden. ünd doch gedeiht, wie ich mich durch be- 
sondere Versnche überzeugte, -Pemcillium recht gut in einer reine 
Linksmandelsâure enthaltenden Nâhrlõsmig. 

11. Spaltiing der inactiven Mandelsaiire diirch Cinchonin. 

Die von Paste nr imd nach ihm von Bremer^) angewandíe 
Methode, Tranbensanre resp. inactive Aepfelsâure durch Cinchonin 
zu spalten, gab auch bei der Mandelsaure das erhoffte Besnltat. 

Grieiche Moleküie inactiver Mandelsaure und reinen krystallisirtcn 
Cinchoiiins, 8.8g und 17g, -wurdeii in der genügenden Menge kochenden 
Wassers gelõst; etwa 0.9 g Cinchonin gingen dabei nicht in Losuiig. 
Durch Hineinbringen eines Krystalles von rechtsmandelsaurem Gin- 
chonin — der allerdiiigs erst mit einiger Mühe zu erhalten ist — 
scheidet sich in prachtvollen, zu Rosetten gruppirter Nadelii eine reich- 
liche Krystallisation von rechtsmandelsaurem Cinchonin aus. Die Aus- 
beute betrug ca. 10 g statt 12.4 g. 

Das Salz ist wasserfrei; im Capillarrohrchen werden die Krystalle 
bei 140^ gelblich und beginnen bei 150^ sich zu zersetzen. Das 
specifische Drehungsvermõgen derselben wurde in Hesse‘s Chloroform- 
mischung^) bei 20bestimmt. 


V 

7 

d 

L in mm 

[«]^ 

1.944 

1 

98.056 , 

1.2516 ^ 

100.123 j -P3.75^^ 

+ 153.91 


das paraweinsanre Ammoniak die linksdrehende Weinsíiure zorsctzt wird.« 
Die Originalraittbeilung Pasteur^s liabo ich nicht auMnden kònneu, axuüi sonst 
in der Literatur keinc diesbezüglichon Angaben angetroffen. Dio Stelle, auf 
die sich Schützonbcrgor bezioht, scheint ruir eine in. dcn Compt. rond. 46, 
615, entlialtene Abhandlung Pasteur's zu sein, wo aber gerade das Grogen- 
theü behauptet wird, námlich dass Linksweinsãure úbrig bleibt. Eine 
Andeutung Pasteur^s, dass er sich mit der Einwirkung von »Anaerobien« 
auf traubensaures Calcium beschaftigen wolle, befindet sich Compt. rend. 56, 421. 

0 Beide waren angesáuert worden, um die Entwickelung von Spaltpilzen 
zu verhindern. 

2) Biese Berichto Xlll, 852. 

Ann. Chem. Phariu. 176, 203. 2 Tolumina Chloroform imd eiii Volumon 
Alkohol von 97 Yolumprocent, 
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Die aus dem Cinchoninsalz gewonnene, krystailisirte Reclitsmandel- 
sáure (diirch Aiisfállen des Cinchoniiis mitteist Ammouiak aus der | 
wásserigen Lòsung) sclimok bei (corr.) imd erwies sich bei der ' 
optisclieii Früfung ais vollkommea rein. 


p 


ri 

L in mm 

ccjj bei 20® 

[«] 

gefunden 

bereehnet 

Diff. 

2.864 

97,136 

1.0053 

100.123 ! 

+ 4.5040 1 

1 

+ 15G.21 

+156.40 

o 
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Das Fiitrat vom rechtsmandelsauren Cinchonin fárbte sicb beim 
Eindampfen tief gelb; erst nach wochenlangem Stehen im Vacuum war 
ein kleiner Tbeil linksmandelsauren Cincboninsaizes, ca. 3 g, aus- 
krystaliisirt. Die optische Analyse der daraus gewonnenen Máodel- 
sâure ergab 94 pGt. linksdrebender Mandelsãure. 

Zum Vergleicb hatte ich mir aus reiner Linksmandelsâure und 
Cinchonin linksmandeisaures Cinchonin dargestellt. Dasselbe kry- 
síallisirt ebenso wie das rechtsmandelsaure Salz und ist ebenfalis 
wasserfrei. In Wasser ist es viel loslicher ais letzteres; im Haar- 
rõhrcben wird es bei 160*^ gelblich und zersetzt sich bald darauf. In 
Chioroformmischung polarisirt Heferte es folgende Werthe: 


7 



L in mm 

a 2 ) bei 20® 


1.946 

1 98.054 

1 

1 ! 

1 1.2575 í 

í ' 

i 100.123 i 

1 

+ 2.245» 

+ 91.64 


Das Fiitrat von jeneii 3 g Cinchoninsalz schied keine Krystalle 
mehr wahrend achtíágigen Verweilens im Vacuum ab; beim weiteren 
Eindampfen traten schmierige Produkte auf. Von diesen wurde ab- 
fiitrirt und die ganze Flüssigkeit auf Mandelsaure verarbeitet. Der 
mit Wasser aufgenommene Rückstand enthielt Linksmandelsaiire und 
inactive Mandelsaure. Ebenso wie früber schied sich zuerst in aus- 
gebildeten, bei 117*^—118® scbmelzenden Krystailen. voilkoramen 
inactive Mandelsãure ab. Die Mutterlauge, weiche sehr starkeLinks- 
drehung zeigte, habe ich bis jetzl noch nicht untersucht. 


Die inactive, aus Bittermandelõl bereitete Mandelsãure bestebt 
demnach wie im Obigen zur Genüge bewiesen ist, aus je einem Moleküi 
Rechts- und Linksmandelsaure. Dass ich aus gleicben Theilen der 
beiden Isomeren ein inactives G-emisch erhalten habe, ist schon früher 
erwãhnt worden; es bieibt mir nur übrig binzuzufiigen, dass diese 
synthetisirte Mandelsãure bei 118® schmolz und auch sonst sich der 
macíáven Mandelsãure vollkommen gleicb verbielt. 
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Es bestelit demnach niutatis mutandis eiiie voilstandige Analogie 
zwischen deii Mandeisâuren und den Weinsãuren; hier wie dort haben 
wir die beideii activeu Sáuren und die aus gleicbeii Theileii beider 
besteliendeu inactiven Verbindungen: die Traiibensâure und die künst- 
liche Mandelsaure. 

Für ietztere mõchte ich den Namen Para mandelsaure vor» 
schlageii, einmal, um dadurcb die Aehniichkeifc mit der Traubensaure 
oder Paraweinsaure auszudrücken, dann aber, weil icb den Namen 
>dnactive Mandelsaure« für eine vierte, nicht spaltbare Mandelsaure — 
analog der inactiven Weinsãure — reserviren môchte. 

Auf dieser vollkommenen Analogie fussend, glaube icb zu der 
Aiinahme berecbtigt zu sein, dass die Linksmandelsaure durch Para» 
mandelsaure bindurcb sicb wird in Recbtsmandelsaure umwandeln 
lassen. Nacii dieser Richtung bin babe icb erst einige Versuche an~ 
gestellt, doch bis jetzt scbon gefunden, dass sicb die Linksmandel¬ 
saure in eine inactive Sâure umwandeln lâsst. 4g Linksmandelsaure 
im zugescbmolzenen Rohre 26 Stunden auf 160® erbitzt, gaben neben 
etwas Bittermandelül etwa nocb 2 pCt. linksdrebeiider Mandelsaure. 
Obne Zweifel wird durcb lângeres Erbitzen die Umwaiidluiig eine 
voilstandige werden. 


Zum Scbluss mõcbte icb mir nocb einige Bemerkungen iiber die 
beiden von mir bei der Spaltung der Paramandelsaure angewendeteo 
Methoden erlauben. Die zweite Metbode, die Spaltung durcb Cincbonin 
ist sicberlicb eine allgemeine, um solcbe Verbindungen wie Trauben¬ 
saure, Paraapfelsaure, Paramandelsaure in ibre Componenten zu zer- 
legen. So kann nian vorausseben, dass die inactive oder Paracam- 
pbersaiire, die bei der Oxydation von iiiactivem (Lavendel) Gamplier 
mit Salpetersaure entstebt, sich mit Hilfe jenes Alkaloides in die 
beiden (bekannten) activen Gampbersauren wird spalten lassen. Docb 
erieidet diese Metbode insofern eine bescbrânkte Anwendung, ais sie 
sicb naturgemass imr bei Sauren wird braucben lassen. 

Dagegen scbeint mir die Spaltung durcb Pilze bei der in Bezug 
auf Nahrung wenig wãbleriscben Natur derselben eine Metbode von 
ganz allgemeiner Anweodbarkeit zu sein. Sie wird vielleicbt ein 
Mittel abgeben, um den van’t HofLscben Satz: »AlIe optiscb activen 
Substanzen entbalten stets ein oder mebrere asymmetriscbe Koblenstob- 
atome« auf seine Umkebrbarkeit zu prüfen. Man wird auf diese Weise 
seben kõnnen, ob Verbindungen, die éiu asymmetriscbes G-Atom ent¬ 
balten und die Ebene des polarisirten Licbtes nicht dreben, wie: 
Glycerinsâure, Brenzweinsãure, Secundãrer Butylalkobol, die a-Ala- 
nine u. s. w. ibre optiscbe Inactivitat einer ábnlichen Constitution wie 
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die Paramandelsáure iind die Traubensâure yerdankeii ^). Sicherlich 
wird sich diese Methode mit Erfolg bei allen denjenigeii künstlicb 
dargesteilten Kohlenstoffverbindungen anwenden lassen, deren eines 
optiscb actives Isomeres bekannt ist. So glanbe ich obne Bedenken 
bebaupteii zii konneii, dass sich z. B. aus dem unliíiigst synthetisch 
dargesteilten Tyrosin (welches optisch inactiv sein wird), aus der 
gewohnlichen, iiiactiven Aethylidenmilchsãare , aus der Paraãpfel- 
sâure vielleicht atích aus der Camphersâure u. s. w. durch Pilzwachs- 
thum werden optisch actives Tyi^osin, optisch active Milchsãure u. s. w. 
darstellen lassen. 

Schliesslich dürfte sich vielleicht mit Hilfe dieser Methode ein 
kleiner Beitrag zii der in letzter Zeit wieder lebhafter discutirten 
Benzolformel geben lassen. Nach dem Kekulé’schea Schema ist 
wegen der sogenaimten doppelten Bindungen, ein asymmetrisches 
(7-Atom im Kerii nicht vorhanden und daher nach Le Bei- 
van^t Ho ff ein optisch actives Benzoiderivát — wenn nicht etwa wie 
bei der Mandelsãiire die Asymmetríe in der Seitenkette vorhanden ist 
— unmõglich und in der That auch unbekannt. Die Ladenbiirg’sche 
Prismenformel dagegen lâsst in einem trisubstituirten Benzolderivat 
solch ein C-Atom und somit nach jener Hypothese Activitat zu. Ein 
derartiges Triderivat, welches in die gelâufigere Sechseckformel iiber- 
trageii ein (1) (2) (3) Derivat mit dem asymmetrischen Kohlenstoff- 
atom in der Stellung (5) wâre, wie z. B. Jw-Toiuidin-o-Siilfoiisaure, be- 
nachbarte o-Nitrooxybenzoesãure u. s. w., würde zwar selbst, wie 
bisher noch alie kíinstlich dargesteilten Kõrper, die Polarisationsebene 
nicht drehen, dürfte sich aber vielleicht durch Pilze in zwei active 
Isomere spalteii lassen. 

Ich bin inir selbst sehr wohl bewusst, dass diese Raisonnements 
zum Theil auf sehr schwachen Füssen nihen, glaube aber doch, dass 
es sich immerhiii verlohnen dürfte, nach diesen Richtnngen hin, wie 
ich es beabsichtige, Versuche anzustellen. Vielleicht wird es durch 
derartige und ahnliche XJntersuchungen gelingen, dem bis jetzt noch 


b Methylpropylcarbinol und Propyienglykol sind hereits nach dieser Me¬ 
thode in einer aktiven Modifikation gewonnen worden. 

Erlenmeyer und Lipp. Diese Berichte XV, 1545. Friedlânder 
und Mâhly ibid. XVI, 854. 

Die üeberfúhrung der activen Milchsãure durch Erhitzen in die in- 
active Modihcation, sowie die von Klinaenko gefundene Thatsache, dass 
heim Aetherificiren der ersteren ein optisch activer Aethylester der gewóhn- 
lichen Sâure entsteht (Beilstein, Handbuch S. 428) scheinen mir ganz 
eíntsehieden darauf hinzudeuten. 
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der Lõsiing harrenden Probleme, optisch active Substanzen synthe- 
tiscli, — niclit durch Spaltung — darzustellen, nâher zu komraen uiid 
die Lebenskraft aus dem letzten Schlupfwinkel, den ihr Pasteur be- 
reitet hat, zii vertreiben. 

Berlin, Chem. Laborat. d. landwirthsch. Hochschule. 


301. Paul Wispek: Untersuelmiigen tiber die Derivate des 

Mesitylens. 

(EÍDgegangeri am 25. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Ais Fortsetzung zu den im XY. Jahrgange dieser Berichte (S. 1743) 
von Hrn. Prof. Radziszewski und mir vei*offentlichteii üntersuclinngen 
über die Substitutionsprodukte der Xylole wiirde der nacliste homologe 
Kohlenwasserstoff — das Mesitylen — einem eingehenden Stndium 
unterworfen. Die erhaltenen Resultate sind ini Folgenden ziisammen- 
gestellt. 

Me s ity 1 b r 0 mi d, Cg H 3 [1] C FIs [3] C Ih [5] C Ih Br 
bildet weisse, lange Prismen, die bei 37.5—C. schmelzen und bei 
229—23 P C. (bei 740 mm) unter geringer Zersetzung sieden. Es ist 
in Alkohol, Aetlier und Chloroform leicht lõslicb und krystallisirt aus 
heissem Aether in langen Nadeln, die tafelfõrmige Aggregate bilden. 
Durch Destillation wird es in ianggestreckten Prismen erhalten. Seine 
Dámpfe reizen die Augen sehr heftig zu Thranen. Die Analyse gab 
40.00 pCt. Brom statt 40.20 pCt, berechnet für C 9 II 11 Br. 

Bei der Destillation des rohen Bromirungsprodukíes bleibt immer 
eine sehr anselmliche Menge verkohlter Massen im Kolbeo zurück- 
üngleicli bessere Resultate werden erhalten, wenn mau auf das Mesi¬ 
tylen eine imzureichende Menge Brom (^3 des theoreiischen Gííwichts) 
einwirken lasst und nachher das unangegriffene Mesitylen abdestillirt. 
Die Temperatur des Oelbades darf iiie 150® C. überschreilen; ais besto 
habe ich die zwischen 135—145® C. liegende gefunden. Man bekommt 
auf diese Weise beinahe die theoretische Ausbeute. 

Essigsâuremesitylãther, C 9 H 11 . C 2 H 3 O 25 bildet eine íarblose, 
ângenehm atherisch riecbende Flüssigkeit, die bei 228—231® C. (bei 
745 mm) siedet, und ein specifisches Gewicht 1.0903 bei 16.5® O. 
besitzt. Wenn es Spuren von Wasser enthâlt, so zersetzt es sich 
damit theilweise bei der Destillation, wobei der Geruch von Essigsâure 
wahrgenommen wird. Bei der Analyse wurden: 

Gefunden Berechnet 

H 7.60 7.86 pCt 

C 73.99 74.16 » 
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Durcii Verseifen des Esters niit Kaiihydrat in aikoholisclier Lõ- 
siing wurde eine farblose, dem Bcnzyialkohoi âlinlicli riechende Flüssig- 
keit erbaiteiK die bei 218—221 o C. siedete imd schwerer ais Wasser 
war. Zweifeisolme ist es der entsprechende Mesitylalkohol C 9 H 11 . OH 
gewesen, docli konnte die Zusammensetzuiig desselbeii nicht diirch eiue 
Analyse bestâtigt werden, da die ganze Menge der Flüssigkeit durcb 
das Pbosphoi'sãureaBhydrid, welcbes zur Entwãsserung zugesetzt worden 
war, gáDziicb zerstõrt wurde. Die Einwirkuiig des Phospborsaure- 
anbydrids daiierte kaum einige Augenblicke; die Flüssigkeit wurde 
sofort abgegossen und destiilirt: es ging dabei zuerst viel Wasser über 
und daim über 360® C. ein fester, schõn íiuorescirender Korper, welcher 
nicht weiter untersucbt wurde. 


Symmetriscbe Dimethylphenylessigsaure, 
C 6 H 3 (CH 3 ) 2 -~-CH 2 . COOH, 

zeicbnet sicb durcb sehr grosse Krystallisatioiisfâhigkeit aus. Sie ist 
in Alkobol und Aether leicht, in kaitem Wasser sehr wenig, in sie- 
deiidem Wasser ziemiich leicbt lõslich, Beim Erwarmen mit Wasser 
schmiizt sie, bevor sie sich lõst und krystallisirt beim langsamen Er- 
kalten in sprÕden, decimeterlangen, dem sublimirten Phtalsãureanbydrid 
sehr áhnlichen Prismen, welche bei 100® C. schmelzen und bei 273® C. 
(bei 735 mm) sieden. Die Elementaranalyse gab folgende Zahlen: 
Berechnet ^Gefunden^^ 

H 7.32 7.55 7.49 pCt 

0 73.17 72.97 73.25 » 


Die Dimetbylphenylessigsãure veríluchtigt sich sehr schwer mit 
deu Wasserdíimpfen; mit einem Liter Wasser geht kaum ein Gramm 
der Sâiire über. Sie reducirt leichl beim Erwarmen eine alkalische 
Permanganatlosung; aus den Oxydationsprodiikten ist mit Aether die 
Üvitinsâure extrahirt worden. Mit verdünnter Salpetersaure acht bis 
zehn Stunden lang gekocht wird sie theilweise ganzlich verbramit, 
grõsstentheils aber entsteht die «-Nitrodimethylphenylessigsâiire. In 
rauchender Salpetersaure iost sie sich bei 0 ® O. sehr schwer, ohne sich 
zu verândern; sie lõst sich dagegen leicbt bei gewohnliclier Temperatur 
und bildet zwei Nitrosãuren. 


Salze der Dimethylphenylessigsaure. 

Das Kalisalz, Cg Hu. CO 2 K “H HgO, krystallisirt aus concen- 
trirter wâssriger Lõsung über Schwefelsãure in feinen, seidenglânzenden 
Nadeln. An der Luft ist das Salz nicht zerfliesslich. 

Das Kalksalz, (C 0 H 11 . 003)2 Ca -P 3 Hg O, ist in Wasser leicbt 
lõslich und krystallisirt in sehr gut ausgebildeíen, durchsichtigen, 
harten, dicken Nadeln, welche über Schwefelsãure die Hãlfte ihres 
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Krystallwassers veiiieren. Das Barytsalz, (CsHu •^02)2Ba H- 4 H 2 O, 
bildet gut ausgebildete, sehr charakteristische, durclisichtige Prismen, 
welcbe über Schwefelsáare ihr ganzes Krystallwasser verliereii. Das 
Magnesiumsaiz, (C 9 H 11 . C02)2Mg-f- 5 H 2 O, bildet lange, feine, 
seidenglánzende, sternfõrmig gruppirte Nadeln. Das Silbersalz, 
C9H2i-002Ag, bildet eineo gallertartigeii Niederschlag, der in sie- 
dendem Wasser lõslich ist und daraus in langen, dünnen Nadeln kry- 
síallisirt- Das Kalisalz giebt in wâssriger Lõsung mit Kupfersulfat 
einen grüiien, mit Eisenoxyd- und Eisenoxydulsalzen eineii íieisch- 
farbigen, mit Bleiacetat and mit Quecksilberoxydulsalzen einen weissen 
Niedersclilag. Mit Qnecksilberchlorid giebt es keine Fãllung. 

.( 1 ) CH2 — CO2H 

a-Nitrodimetbylphenylessigsâure, 

^ t5) CH 3 

Erwarmt man die Diphenylmethylessigsaiire mit verdünnter Sal- 
petersáure im Verhãltniss vou 2 g der Sâure auf 120—140 g der ver- 
dünnten Salpetersâure (1 Yolum Salpetersâure, 2 Volume Wasser) 
6—8 Stunden lang, so wird ein G-emiscb von «-Nitrosâure und von 
unangegriífeíier Saurç erbalten, welcbe sicb leicht vermittelst ihrer 
Calciumsalze von einander trennen lassen. Nach dem Erkalten der 
concentrirten Lõsung scbeidet sicb nãmlicb das scbwerloslicbe Caicium- 
salz der ce-Nitrosâure in dünnen Nadeln aus. 

Die oc-Nitrodimethylpbenylessigsâure wird durch Umkrysíallisiren 
aus heissem Wasser rein gewonnen in langen, feinen, geiblicben Nadeln 
oder federartigeii Gruppen. Sie scbmilzt bei 139^ C. Sie ist in Al- 
kohoi und Aetber leicht, in kochendem Wasser ziemlicb leicht lõsHcb, 
in kaltem Wasser unlõslicb. Sie scbmilzt nicht unter kochendem 
Wasser. Die wassrige Lõsung ist geib. Die Elementai^analyse gab 
tblgende Zahlen: 



Bereclmet 

Golundet) 

H 

5.26 

5.59 pCt. 

C 

57.42 

57.84 

N 

6.70 

().46 » 


Das KalksaIz, [CVHioCNOa) . C02]2Da -h 4 O 2 O, krystallisirt 
in grossen, dicken, durchsicbtigen Nadeln, welcbe bei 100^ C. ihr Kry¬ 
stallwasser veiiieren und bei starkerem Erbitzen verpuffen. Ebenso 
verbált sicb das Bary tsalz, (C 9 H 10 • NO 2 * C02)2Ba 4 - 4 V 2 H 2 O, welches 
in feinen Nadeln krystallisirt. Das Silbersalz, C 9 H 10 • NO 2 . CO 2 . Ag, 
scbmilzt beim Erwármen und verbrennt langsam unter Zurücklassung 
eines sebr schwammigen Silbers. Das Kalisalz giebt mit Kupfer¬ 
sulfat einen bellgrünen, mit Eisenchlorid einen fíeischfarbigen, mit 
Quecksilberoxydulsalzen und mit Bleiacetat einen weissen Niederschlag. 
Das Bleisalz ist in heissem Wasser lõsUcb. 
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.(1) CHs- -CO 

Câ.rboro.6Syl, t 

X5) GH 3 

ist das innere Condensationsprodukt der im freien Zustande iinbe- 
kaiinten a-Amidodimetliylphenylestíigsánre. Eedacirt man die «-Nitro- 
dimetliyiplienylessigsâure unter Erwarmen mit Zinn und Salzsâure imd 
giesst das Reaktionsprodukt in kaltes Wasser , so sclieidet sich so- 
gleich ein voluminõser, weisser Niederschlag ab, desseiiZusammensetzung 
der Formei CioHnNO entspricht. Bei der Analyse wurden folgende 
Zablen erbalten. 



Berocbnet 

Gefanden 

PI 

6.83 

6.95 pCt. 

c 

74.53 

74.69 » 

N 

8.69 

9.10 


Das Carbomesyl ist ebenso wie das ‘Hydrocarbostyrii ein seiir 
bestândiger Kõrper. An der Luft bleibt es luivenindert. Es krystalli- 
sirt leiclit aus beissem, verdímntem Alkohol in weissen, veríilzien 
Nadeln, welche gegen 215^ C. braan werden imd ohiie vorber zii 
scbmelzeii in feinen, weissen Nadeln sublimiren. Beim stârkeren Er- 
biízen schmüzt das Carbomesyl bei 2^òl —232® C. In kaltem Wasser 
isfc dasselbe unloslicb, in beissem sebr scbwer Idslicb, In kaltem 
Aetber und Alkobol ist es wenig lõslicb, dagegeii lõst es sicb leicbt 
in beissem Alkobol und in beissem Beuzol auf und krystallisirt daraus 
beim Erkalten in gelblicben Nadeln, In Ammoniak ist es unloslicb, 
dagegen lõst es sicb in Kalílauge beim Erwarmen, woraus es dtirch 
Sáuren wieder ausgescbieden wird. In beisser, concentrirter Salzsâure 
und in kalter, concentrirter Scbwefelsãure lõst sicb das Carbomesyl 
leicbt auf; aus diesen Lõsnngen wird es scbon durcb Wasser iinver- 
ãndert ausgescbieden. Die ammoniakalische Silberlõsiing wird von 
dem Carbomesyl selbst beim Erwarmen nicbt reducirl. 

Der Name Carbomesyl ist analog dem von Chiozza für die 
Bezeicbnung des inneren Anbydrids der Orthoainidozimmtsâiire aufge- 
stellten Namen Garbo styril gebildet^). Durcb die Bildung des Garbo- 
mesyls ist zugleicb der Nachweis gelietert, dass die vorber bescbriebene 
«-Nitrodimetbylphenyiessigsâure (Scbmp. 139o) die Nitrogruppe in der 
Ortbostellang zu der CH 2 . GOOH-Gruppe entbâlt, 

Cbemiscbes ümversitâtslaboratorium des Frof. Radziszewski. 

Lemberg, Juni 1883. 


Die Untersucbung der analogen Derivate der Metbylpbenylessigsâuren 
ist scbon im Laboratorium des Hm. Prof. Radziszewski in Angrífí ge- 
nommeii worden. 
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302. Jiilian Seliramm: Ueber die Emwirkung vou Natrium 
auf das Methylãthylketon. 

(Eingegangen am 25. Jum; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

IJnter den Frodukten der Einwirkung von Natrium auf Aceíon 
haben Fitíig iind Stadeler das Mesityloxyd, Piiiakon iiiid Phoron 
nachgüwiesen. Die iiamliche Einwirkung auf das Methylathylketon 
soll voraussichtlich iiiehr complicirt sein, da schon bei der Bildung 
des nâclisten Analogon des Mesityloxyds aus zwei Molekülen des 
Methylathylkelons drei isomere Korper entstehen konnen, je nacbdem 
das xur Wasserbildung nothige Wasserstoífmolekül der einen, oder 
der anderen Methylgruppe, oder aucli der Methenylgruppe entzogen 
wird. Wiewohl ich aus den Einwirkungsprodukten nur weiiige Korper 
isoliren konnte, obne einen Schluss auf deu ganzen Verlauf der Reaktioii 
zielien zii kõnneu, will icli über die Resulíale der Arbeit bericbten. 

Zum Zwecke der Darstellung des Metliylatbylkelons wiirde eiu 
Oemisch aquivalenter Mengen reiiier Essig- iiud Fropionsaure mit 
Kalkhydrat neutralisirt uiid zur Trockne eingedainpft. Die Desliliation 
des vollkommen trockiien Salzgemenges aus kleinen Glasretorten ver- 
lief obne Spur des lastigeii Schnielzens imd Aufblahens, von dem 
dfters berichtet wird; man erhielt ein fast wasserfreies Rohprodukt, 
aus dem nach wiederholtem Fraktioniren nebeu Acetoii iind Propion, 
über 23 pCt. reineii bei 77—80® C. siedendeii Methylatbylketons er- 
lialten wurden. Eine Aiialyse desselbeu ergab folgando Zablen: 

Gefmidíui Bor. für GiíIbO 

C r>6.G2 66.66 pCt. 

H 11.38 11.11 >; 

Da die Angabeii über den Riedepiinkt des Ketons schwanken, 
babe icb aus einain Tiieile der FHbssigkeit das cbemiscb núiw Meibyl- 
ãtbylketon isolírt, uiid faiid dem Sied(‘punkt 78® C, !) 0 Í 739.4 mm, das 
specifisebe Oewícbt 0.8045 bei 19.8® C, 

Die Einwirkung von Natrium auf das bei 77—80®G. siedende 
Metbylathylketon wurde in Bonzollosung ausgeführt. Naoii dem Ab- 
desíilliren des Benzols ging das Robprodukt zwiscben 140 und 310® 
über, unter Zurücklassuug eines tief rothbraun gefarbten, dicken Geles. 
Durcb wiederliolles Fraktioniren des über Pottasebe getrockneten 
Produktes babe ich aus dem niedrigst siedenden Antbeile eine campber- 
artig riecbende Fiüssigkeit vom Siedepunkt 163—165® C. bei 729 mm 
isolirt. Die Elenientaraiialyse derselben ergab folgende Zablen: 

Gofuadeu Ber. für OgHuO 

C 75.94 76.19 pGt. 

H 11.86 11.11 » 

Die ]Plüssígkeit besitzt ein specifisches Gewicbt von 0.8547 bei 
15,4® C., ist unloslicb in Wasser, dagegen leicht ioslicb in Alkobol und 
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in Aether und verbindet sich direkt mit Brom zii eiiieoi schwereii, 
climkel gefárbten, leicht zersetzbarea Oele. Eigeiischafíen und Zu- 
samraeíiseteimg stimmeii mit dem niichsten Analogoii des Mesityloxyds, 
welches voii Pawiow^) durch Einwirkung von Ziiikmetliyl auf Chlor- 
propionyl und iiaclilieriga Zersetzung durch Wasser erhalten wurde. 

Der zwischen 200 — 205^ C. übergeheiide Antheil erstarrte im 
Kaitegemisch zu einer weissen krystailinischen Masse, welche durch 
Abpressen zwischen Filtrirpapier und abermalige Destillation gereinigt 
wurde. Die Anaiyse derselben ergab: 

Gefunden Ber. für CsHi 8 02 

C 65.84 65.75 pCt. 

H 12.57 12.32 > 

Der Kõrper scheint identiseh zu sein mit dem von Lawrinowicz^) 
aus Methylãthylketon und Natriumamalgam dargestellten Methyiâthyl- 
pinakon. Er schmiizt bei 28—29*^ C. und siedet bei 201—203^^ C. 
(Barometerstand 745 mm). Geschmolzen bleibt er bei gewohnlicher 
Temperatiir fiússig und erstarrt erst nach dem Abkühlen. Er riecht 
deutlich nach Campher, lõst sich ziemlich leicht iii Wasser, leicht in 
Alkohol und Aether. 

Zwischen 248—^253^ C. ging eine õlartige, campherartig riechende 
Flüssigkeit über, welche auch im Kaitegemisch nicht zum Erstarren 
gebracht werden konnte. Die Analysen, welche nach wiederholten 
Destillationen Torgenoinmen wurden, ergaben folgende Resultate: 

L n. 111. 

C 80.05 79.77 80.48 pCt. 

H 12.13 12.13 12.08 > 

Offenbar wurde in dem genannten Antheile des Produktes eine * 
dem Acetonphoron analoge Verbindung von der Zusammensetzung 
D 32 H 20 O zu suchen sein, fur welche die Theorie 80.00 pCt Kohlen- 
stüff und 11.11 pGt. Wasserstoff fordert; wegen gerínger Meiigen des 
Materiais konnte der Kõrper nicht in geníigend reinem Zustande er- 
haiten werden. 

Die Einwirkung von Natrlum auf das Methylãthylketon verláuft 
also im Wesentlichen analog der Einwirkung auf Aceton. Durch 
Wasserentziehung entsteht eine dem Mesityloxyd analoge Verbindung 
nach der Gleichung: 2 G 4 H 8 O—H 2 O = GgHiiO, wahrscheinlich auch 
ein Analogon des Phorons durch Austritt zweier Wassermoleküle aus 
drei Molekulen des Ketons: 3 C 4 H 8 O — 2 H 2 O = C 12 H 20 O, wâhrend 
der nascirende Wasserstoff einen Theil des' Methylâthylketons in das 
entsprechende Pinakon verwandelt. 


Ann, Oheui. Pharm, 188, 138. 
^ Aub. Chem. PhaTin. 185, 124. 
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303. Julian Sehramm: Ueber das Propion uiLd 
Propiopinakon. 

(Eingegangen am 25. Jimi; Torlesen in der Sitzung yon Herrn xl. Pin Ber.) 

Ueber das Veriialten des Propions mit Alkalibisulüten findet raan 
in der chemischeii Litteratur entgegengesetzte Angaben. Nach Popow^) 
verbindet es sich mit Natriumbisulfit nach langerem Schütteln des 
Gemisches iind besonders beim Abkühlen zu nadelformigen oft zolU 
langen Krystallen, die sich schon beim AiiflÕsen in Wasser thcilweise 
zersetzen. Wagner und Saytzew^) geben an, dass es sich schwer 
und erst nach sorgfâltiger Reinigung mit Natriumbisiilíit verbindet; 
weil sie die Verbindung eine Lõsung von Propion in Natriiimbisulíit 
nennen, so hatten sie wahrscheinlich eine bei gewõhnlicher Zimnier- 
temperatur Üüssige Yerbinduiig unter den Handen. Nach Schmidt^) 
verbindet sich das Propion gar nicht mit Natriumbisiilíit. Weil niin 
Grimm'^) die Ansicht ausgesprochen hat, dass sich nur diejenigen 
Ketone mit den Alkaiibisulfiten verbinden, welche eine Meihylgriippe 
enthâlten ist man geneigt, die Angaben über die Verbindung des 
Diathylketons mit Natriumbisiilíit íur irrthiimlich anzunehrnen, indem 
es mit dem isomeren Methylpropylketon verwechselt wurde/ 

Da ich aus den Produkten der trockenen Destillation des essig- 
und propionsauren Calciums (diese Berichte) eine genügende Menge 
Propions isolirt habe, habe ich sein Yerhalten zu Natriumbisalíit 
imtersucht und lasse die Resultate folgen; 

40 ccm des bei 98—0. siedenden Propions wurden mit dem 
gleichen Yolumen einer concentrirten Lõsung von Natriumbisiilíit ge- 
schüttelt. Anfangs schichteteii sich beide Plüssigkeitea über einander, 
ohne sich zu verbinden, nach anhaltendem Schütteln stieg aber die 
Temperatur des Gemisches von auf C., was iinzweifeihaft 
das Eintrcteu der Reaktion andeutete. Ais mm das Prodiikt abgekíüilt 
wurde, indem man es von Zeit zu Zeit wiederholt schüttelte, erstarrte 
es langsani, aber volistandig zu nadelformigen, sternartig gruppirien 
Krystallen, welche an einem kühlen Orte zwischen Filtrirpapier ge- 
trocknet wurden. Die Verbindung ist sehr leicht in Wasser iõslich, 
ebenso in Alkohol und in Aether, an der Luft zersetzt sie sich lang- 
sam schon bei gewõhnlicher Temperatur, indem der Ketongeruch und 
der Geruch nach schwefliger Sãore deutlich auftraten. Kurze Zeit 
über Schwefelsâure getrocknet ergab sie bei der Analyse: 


Ann. Chem. Pharrn. lül, 286. 
*) Ann. Chem. Pharrn. 179, 322. 
Diese Berichte V, Ô98, 

Ann. Chem. Pharrn. 157, 251. 




1584 


Gefunden Ber. f, C 5 H 10 O -f-NiiHSOa 
Na 12.77 12.10 pCt. 

Nacli langerem Stelieii an der Luft triít vòllige Zersetzung eiii; 
so fand man z. B. oach 14tâgigem Stehen úber Schwefeisáiire in dem 
zurückgebliebenen weissen Pulver 28.45 pCt. Natrium. 

Weil bei der trockenen Destillation fettsaurer Salze ausser den 
íbeoretisch mogliclien, nocb andere homologe Ketone eiitstehen kõiinen, 
wie es-aus den Arbeiten FriedePs, LimprichFs, Fittig’s, Grimm’s 
u. s. w. folgt, habe icb das zu den obigen Versucben dienende Pro- 
pioii einer nâheren Prüfung unterzogen, um es uicht mit dem Methyb 
prop}dketoii za verwechseln. Da bei der Oxydation beider Ketone 
Essig- und Propionsaure* entsteht, und auch die Siedepiinkte der ent- 
sprechenden sekundáren Alkohole nur um 2^ C. verschieden sind, 
koimte die Verschiedenheit des Diãthylketons vom Methylpropylketon 
nur diircli Darsteliung des Pinakons bewiesen werden. 

Die ganze Menge des dazu verwendeten Propions wurden aus 
seiner Verbindung mit Natriumbisulfit mittelst kohlensauren Kalis aus- 
gescbieden, iiach FriedeFs Vorschrift für die Darsteliung des Aceton- 
pinakons mit einer wâsserigen Lõsung koblensauren Kalis geschichtet 
und rnit Natrium behandelt. Nach dem Abdestillireii des Diaíhylcar- 
binols stieg das Thermometer plõtzlich, und aus dem zwischen 
200—220^ C. übergehenden Ántheile des Rohproduktes scHeden sich 
nach dem Abkühlen stãbchenartige, der Lânge nach gefurchte Krystalle 
ab, weiche durcb Abpressen zwischen Filtrirpapier gereinigt wurden. 
Zwei Analysen derselben ergaben folgende Zahlen: 


Grefunden 
L II. 

C 68.75 68.G5 

H 12.89 12.97 


Ber. für C 1 ÜH 22 O 

08.96 pCt. 
12.64 A 


Weil das voii Friedel erhaltene Methylpi'opylpinakontlüssig 
ist, so ist der dargesteilte Korper das Propiopinakon, Es sclimilzt 
bei 27—28^ C., bieibt hernach fíussig und erstarrt erst nach einiger 
Zeit beim Abkühlen. In Wasser ist es fast unloslich, dagegen sehr 
leicht lõslich in Alkohol und in Aether; nach Verdunsten der geiiannten 
Lõsuügsmittel scheidet es sich ais Oel aus^ welches ebenfalla erst 
beim Abkühlen nach einiger Zeit erstarrt. 

Aus den angeführten üntersuchungen folgt also, dass sich das 
Propion mit Natriumbisulfit verbindet, wiewohl schwieriger ais Ketone, 
welche eine Methylgruppe enthalten. Die genannte Eigenschaft ist 
also beim ersten Gliede der Ketone, welche keine Methylgruppe ent¬ 
halten, wohl geschwãcht, aber nicht aufgehobeii. 

Lemberg, Laboratorium des Prof. Radziszewski. 
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304. C. Willgerodt: Zur Kenntniss des AcetoneMoroforms. 

(Eingegangen aiii 2õ. Jiini.') 

Das iiach der vou inir beschriebeneii Darsteliuugsweise gewoiiueiie, 
mit AVasserdampíeii destillirte und aus wasserigem Alkohol und Aetber 
umkrystallisirte, bei 80—scbraelzeude Acetonchloroform enthált 
genau Vs Molekül Krystallwasser und entspricbt der Formei 
[(003)2 00, CHCla]^ + HâO, 
die diircli íblgeude Analyscn bestatigt wird. 



Creíiuideíi 

Berechuet 

c 

25.54 

25.78 pCt, 

H 

4.49 

4.29 ^ 


, 56.8 


01 * 

57.17 

57.1 


f 57.5> 



Wird diese Verbiudiuig init \vassertreien Losuugsiuiííehi: Chloro- 
form, Ligroin, Benzol, Scbwutelkoblenstoff ii. s. w. beliandelt, so wird 
das Krystaihvasser abgegebeii und der Bcbmelzpuukt steigí. Das aus 
Sebwefelkohlenstoft' ausgeschiedeiie Produkt zeigte sofort den Scbrnelz- 
punkt der wasserfreien Su})stanz, nainlicb 9G^. 

Aiicb durch mebrfacbes Hiibliiniren kann das Acetoucliloroibriu 
Tollstâudig wasserlrei erhalíen werden. 

Freiburg i./B,, deii 2d. Jniii 188o. 


305. Julius Thomsen: Wassergelialt des CMorwasserstoff- 

goldehlorids. 

(Eingegangon am 25. Juni.) 

Vor G Jahreu babe ich in diesea Bericbleii X, 1658, uieiiie 
üatersuclmng über deu Wassergehalt dos kiystaliisirten Chiorwasser- 
stoíFgoldcbiorids mitgeíheilt, aus webdier bervorgebt, dass dieser 
Korper nicbt, wie gewobniicli augenomaieu, H sondei:*n 4 Moleküie. 
Wasser entlmlt luid also der Formei 

AuCl4n-F4H2 0 


b Biese BericMe XIV, 2451. 

Beiichte < 1 . D. chem. GostíUsehaft, <Jahr{í. XVI. 
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eníspricht. In der iiiíeressaníen Abhajidlung üher iieuc Goldrerbin- 
dmigeii, welchíí Hr, P. Seliottlãnder iii den Annaleii der C-lieuiie 
217, dl2 d*, publidri liat, giebt derselbe eine Analysí' vou OhiorwassiT- 
Btolígoldchlorid, die zweifelJos zur Fonnel init d Moieküleu Was.ser 
führt. Hr, S clio ttláiuler giebt den Goidgehalt des autersucliteu 
Kürpers za 5ü.02pCt., wabreiid ich 47,65 pCi. gefiiudeu hatte. Eiu 
Uuterscliied von über 2 pCt. im Goidgehalt kaiiii nicht das Resnltat 
einer Ungenauigkeit in der Analyse seiii, inicl so war es deinnach 
iidclist wahrscheitilicli, dass den ])eiden Analysen eiu ungieicbes Material 
zn Grimde liegt, 

Um eine Eutsclieiduiig über diesen Puiikt zu erreichen, babe icb 
eíwa 150 g des fraglichen Kõrpers dargestellt, iind die mit demselben 
durcbgefülirte üntersiichuiig zeigt, "wie wir es gleich sehen -werdeip 
iiiiwiderlegbarj dass das krystallisirte Chlorwasserstoffgold- 
chiorid im vollig Irocknen Zustande 4 Moieküle Krystall- 
Avasser entbalt, dass es aber in trockner Luft verwittert 
uiid 1 Molekül Wasser verliert, so dass es im A^erwitterten 
Znstande nur 3 Moieküle Wasser enthalt. 

Etwa 80 g prâcipitirtes Gold wurden mit einer liinlanglicben Menge 
concentrirter Cblorwasserstoffsâure übergossen und nach iind nacb mit 
eoncentrirter Salpetersaure versetzt, bis das Gold vollig gelôst war. 
Die LüSiing wiirde alsdann concentrirt, mit Wasser mehrmals ver- 
miscbt und wieder coiicentrirt, um den grõssten Theil der überscbüssi- 
gen Cblorwasserstoffsâure zu entfernen. Be! der Concentririmg ist in 
der Art zu verfaliren, wie icb es in meiner Abhandlung über Gold 
(Journ. f. prak. Chemie (2) Bd 13, 340) besokriebcn babe. Die con- 
centrirte Losung krystallisirte zum grõssten Tlieii, nacbdem sie er- 
kaltet Avar; die Mutterlaiige AViirde abgelassen, und die Krystalle zer- 
drückt, damit sie schneíl im Trockeiiscbranke getrocknet Averden 
komiten. vSobald die Masse binlànglich trocken Avar, Avui^de sie zu 
eiiiem feinen Pulver zerrieben. Man erkennt das volle Ausírocknen 
des Kõrpers daraip dass das feine Pulver nicht beim Stelien in trockner 
Luft zusammenhaftet. 

Das vollig trockne Fuker Aviirde analysirt; 8.71 g desselben gaben 
4.16 g Gold oder 47.76 pCt; es ist genau die Menge, vvelche der Yer- 
bindimg mit 4 Molekülen Wasser entspricht. 

Drei Wochen spâter wurde das Produkt wieder analysirt, iiacb- 
dem es in diesem Zeitraume der trocknen Luft des Trockenschrankes 
ausgesetzt gebiieben Avar, Anscheinend hatte das feine Pulver sich 
nicht geilndert, aber die Analyse zeigte, dass 9.015 g desselben 4.485 g 
Gold eiitbielten, d. b. 49.75 pCt, Dieses ist aber gerade der Gehalt 
an Gold^ Avelcher der Verbindmig mit 3 Molekülen Wasser entspricht; 
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iler Korper batíe also im Laufe der .‘í Wochen 1 M<ílekíil Krystall- 
wasser verloreiK 

IJm imii über die Frage, ob dieses eine Molekül Wasser wirklich 
ais Krystallwasser zngegeii gewesen ist, vbllig entscheidende Aiiskiiofi 
zw erbalten, wurde die Losuiigswarine der 3 Moieküle Wasser 
entbalíeiídeii Verbindung gemessen. Schoii vorlier babe icli (Journ. 
f. prak. Chemie (2) 17, 165) besprochen, dass die Lòsaiigswárme einer 
wasserbaltigen Verbindung sich betrachtlicli durch Verwiíterii desselbeii 
andert, und dass man d urcb Messuiig der Lõsiingswarme einer 
wasserbaltig en Verbiiidung mit grosser Scbârfe deiiPuukt 
bestimmeii kann, wo das Salz trocken ist un'd also seiiien 
iiormalen Wassergehalt biat, und diese Metbode wurde dessbalb 
auch iii diesem Falle benutzt. 

Aus meinen publicirteu Untersuchungen (1. c. 16, 326) geht die 
Lôsungswarme der Verbindung Au CI 4 H-}-4 H 2 O bervor, sie betragt 

— 5830 Cal. Zwei Versucbe, zii welchen 41.04 g der Verbindung 
AUCI 4 H. 3 H 2 O in 1050 g Wasser gelost wurden, gaben dagegeu für 
dieselbe eine Lôsungswarme von — 3550 Cal. 

Die ungleich grosse Lôsungswarme der beiden Korper, iiainlicb 

— 5830 Cal. iiod — 3550 CaL, zeigt unwiderlegbar, dass die letztere 
nur 3 Moieküle Wasser eutbaltende Verbindung eine partiel entwasserte 
ist, und dass der iiormale Wassergebalt 4 Moieküle betragt. 

Der Uiiterscbied in der Lôsungswarme der beiden Verbindungen 
betragt 2280 CaL, und giebt also die Warmemengen, welcbe bei der 
Auínabme des vierten Wassermoleküles entwickelt wird; die Grosse 
derselben ist ganz dieselbe ais die, welcbe icb für die Aufnabine 
des Wassermoleküles in eine wasserhaltige Verbindung für viele Salze 
nacbgewiesen babe (1. c.). 

Das Resultat ist also, dass das nonnale krystallisirte Chlorwasser» 
stoffgoldcblorid 4 Moieküle Wasser entbalt, und dass die Lôsiings- 
wárme desscdben “ 5830 CaL für Au CI 4 H 4-4 O ausmacbt, dass 
aber diese Verbindung in trockner Luft 1 Molekül Wasser veriiort, 
und die LÕsongswíirme der verwitterten Verbindung AuCUH H- 3 H 2 O 
nur — 3550 CaL betragt. 

Kopenhagen, Universitats-Laboratorium, Juni 1883. 
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306» Ed. Donatà and Jos. Mayrhofer:^) Bemerknngen iiber 
Affinitãt uiid deren Bezieliiingen zu Atomvolum, Atomgewicht 
nnd speoifisehexn GewieM. 

(Eingegangen ani 20. Juni.) 

Seit der allgemeiiièn Beaclitung iind Aiierkennuiig des von Mende¬ 
le jeff und Lo th ar Meyer ausgebildeten periodischen Systems der 
Elemeiite hnt man bekanntlich mebrfacb versucht zwicheii den wichtig- 
sten cliemiscbeo und physikalischen Eigenschaften der Grundstoffe 
und deren Atoragewichteii gesetzmâssige Beziehungeii aufziistellen. 

Heinricli Baiuiihauer-) liat darauf aufmerksam gemacht, dass 
die Atomgewichte der im periodischen System gewissermasseii homologe 
Reiheii bildeiideii Elemente und deren vSpecifischen Gewichte in gleicher 
Rlchtiiiig wachseii iiiid Wachter^) hat auf eiiien Zusammenhang zwi- 
scheo Atomgewiclit und Aftinitât hingewiesen, ohne jedoch eine nâhere 
Detiiiitioii dessen zii gebeii, was er unter Affinitãt versteht, obzwar iii 
dieser Richtiiiig die Anschaunngen wesentlich divergireii. 

Bevor im folgenden jedoch auf den Zusammenhang zwischen 
Affinitãt und Atomvolumeii, beziehungsweise specifischem Gewichte 
seibst hingewiesen werden soll, soll zuerst eine kurze Darieguiig der 
physikalischen Bedeutung dieser Begriffe versucht werden. 

Bekanntlich wird sehr hâufig die Affinitãt oder die cliemisclie 
Verwandschaft ais eine den Atomen innewohnencle mit der aligemeineii 
Gravitatioii iiicht identische Anziehung aufgefasst. die jedoch nur in 
uiiendiieh kleineu Entferoungen wirksani und bei den versehiedenen 
Griindstoften verschieden gross sein soll. 

Die Annahnie einer neuen anziehenden Kraft. die bei den ver- 
schiedeneii Eieiiienten auch verschieden gross sein soll, steht jedoch 


Yoriiegeiide Mittheilung wurde mit Ausualime einigor imwesenlHclien 
Zusâtze von Eineiii von uns (in Folgo der langwierigen Erlíraiikung des 
Andern) bereits 1881 im Jahresberiehte der steiermãrkischen Landes-Ober- 
realschiiie zu Leoben verõffentlicht. Da inzwisehen jedoch W, Míiller-Erz- 
bach in diesen Berichten XVI. 758 und in den Ann. Chem. I^harm. 218, 
p. 113—120 Mittheiiiiiigen gemacht hat, welche mit den von uns angestellten 
Betrachtuiigen übereinstimmen, ohne die obgenannte, freiiich sehr schwer zu- 
gángliche Quelle zu nennen, so sehen wdr uns veranlasst, die angeführtc Ab- 
handiung nach 2 Jahrcn nochmals hier zu verõffentlielien. 

^ Berichto der deutschen chemischen Gesellschaft 1873, 652 und »Bezie“ 
hungen zwischen dem Atomgewichte und der cliemisthen Natur der Eie- 
mente. Braunschweig 1870.« 

^ Diese Berichte XI, 11. 
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In einem gBwisseii Gegeiisíitz zu den heiitigen Anscbíimingen der 
Pliysik. 

Eiiie gaijz eutgegeiigesetzle AuíTassung dei- Affiniíüt haX Fr. Molir 
in «tíiiiem Werke: '•Mechanische Theorie der clu‘mischen Afíiiiitât, 1808"- 
eníwickelt. Nacli ihm besitzeii die elementaren iVtome zweierlei Be- 
wegütigeii, eine Wârniebeweguiig, welche tbermometriscli vergleiclibar 
ist and eigoe ^cbemische Bewegang's welche es nicht ist, welche aber 
die verschiedenen Qualitaten der Kürper bedingt. Treíen zwei Korper 
iii Verbindung, so wird ihre cheniische Bewegung in Warmebewegung 
iinigesetzt, welche sodaiin ais Verbindungswãrme messbar ist. Je 
grüsser die lebendige Kraft der chemischen Bewegung war, deste 
grdsser ist die Aílinitát and dem entsprechend die Verbindiingswárme. 

Mohr stützt seine Ansicht insbesondere darauf, dass der Warme- 
inhalt zweier in Veibiiubing tretenden Snbstanzen ein viel kleinerer 
isti íds die bei der Vereinigung derselben eiitwlckelte Wíirme, die 
demnach aiso rmr durch Ümsetzung der ;>chemischen Bewegnng'< der 
Atome erzengt werden konnte. Jedoch sind gerade diese Beweise 
nicht diirchaiis stichhaltig. Weim Mohr^) zam Eeispiele anninimt^ 
dass in 2 Liter Wasserstoílgas = 0.17871) g und in 1 Liter Saiierstoff- 
gas = 1.43028 g bei 0^ C. 0161.2 Oalorien ontluilten seien, indem er 
die mittlere speciíische Warme zwischen —- 273^^ and 0^ zu 0.2371 
bestimmt, so ist dies gar nicht gerechttertigi. indem diesí^ Korper bei 
— 273^* ni(*ht mehr in Gasfonii vorhandon sind and ihre speciíische 
Warme mit der Aenderung des Aggregatzuslandes jedenfalls aucli eine 
Aenderiing erfahren haben wird. 

Man kaim sich jedoch der Anffassmig Mohr\s inaoferii anschliessen, 
ais dass man die chemische Afdnitat nicht ais eine Art Spannkraft, 
ais potentielle EnergieA), sondem ais kiuetische Energie aaffasst. 

Ünter Atomvoliim, jenern zucrst von Hrn. Kopp in die Wissen- 
schaft eingeíuhrteíi Begriff verstelit man bekarioí.licli den Qaííti<3riten 

ans der Dichte in das Atomgewicht, ^ * 

NachKopp darí* man aber die Atomvolumiiia nicht ais die wirk- 
lichen relativen Ilaumerfídlangen der eiiizelnen Atome der verschiedenen 
Korper ansehen, sondem es bezeichnen dieselben vielmelir das Voliim 
der Atome nebst den diesen zukommenden, dieselben iimgebenden 


0 Dioso Borichtc IV, 88. 

Obzwar uns die Einwürfe gogen die Auffassung der Aflinitát ais 
kinetische Energie und nainentiich dio gewichtigen Gründe gegen die Annahine 
einer eigenon ckemischon Bewegung wohl bekannt sind, so wolien wir., um 
obon Mitthcilung in der ursprunglichen Form zu erlialten, gegenwdrtig koino 
Zusâtze otier Verancicrungen vornehmen. 
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Zwischeiiraiime, üiid da. diese nach tiiisseren Umfítánduii^ wie Driick 
und Temperatur, vento detiich sind, so siud es aiicli die Aíoiovoluinioa. 

CtiücIíii iiod Christiíin Wiener versteben nnter Atomvoluoien 
die faktiscb voo deo ídiizeinen Aiotueo ansgefüllteo Rauriie ood da 
nach Gmeliii, iii Uebereiustiumuiog mií dem Geseíze dor vSchwer- 
kraft, deo Atonien der verschiedeuen Materien einerlei speciíisches 
Gewicht beizulegeii ist, so ist auch das Atomvolum unverânderlich 
ood proportioiial dem Atomgewicht. 

Wíichter^) hat in neuerer Zeit diese Aiischauuog Gmeliids da- 
durch zo stützen gesueht, indem er zeigte. dass iior diese dem iieute 
wohl aliseitig aogenooioienen ood anerkanoten Gesetze voo der Con- 
staiiz des Kraft- iiiid Stoffquautums entspriclit. 

Nach ihm wáreo die Atome der chemisclien Eleinente nicht ais 
untheilbare Stoffpartikel anzusehen, sondem vielmehr ais Gomplexe 
einer bestimiiiten Anzalil vou nuiteriellen Raumelemeuteii, welche Zald 
ebeu diireh das x\toiiige%vicht angegeben wird. 

Diese materielleii Raumeleiiiente würdeii die Atome im eiigeren 
Siune, die Üratome, die kleinsten Theilcheo der Matorie überliaupt 
seio, ood weoo das Atomgewicht constaut ist, so inuss es auch das 
Atomvolimi seio, denn eiiie Veraodenmg des Voluoiens (unter Voluin 
immer die absoliite Raomerfüllung gedacht) ist gleiclibedeiiteiid inií 
eioer Verânderong der Qaantitãt der Materle, was ebenso absnrd ist, 
wie die Aonalime eioer Gewichtsãnderung. 

Hãlt mai! jedoch an der ursprünglicbeo voo Kopp gegebenen 

A . 

Formei für das Atomvolum muss, da die Dichte sich 

íiiideni kaiiOn auch das Atomvolumen veraoderlieh seio, und die 
Sclilüsse Waciiter^s kaoo man nur dano den Thaísachen eotsprecheod 
fioden, weno man gleich ihin unter Atomvolimi dasjeníge Volum ver- 
steht, welches voo den einzelnen Atomen thatsachlich erfüllt ist. 
Fasst man aber Wârioe und AtVmitat ais eigeoíhümliche Bewegmigs- 
formen auf, so geiangt man ungezwungen zu der Anschaoong, dass 
die Atomvolumina jeoe relativen Raume vorsíelleo, inoerhaib welcher 
die Atombewegungen, Wârme und chemische Bewegiiiig, stattânden. 

Man kann daiiii aber weiter annehmen, dass, je grosser diese 
Rãiime sind, inoerhaib welcher die chemische Bewegung io Bezog 
auf die Gewichtseinheit eines Atomes erfolgt, auch die lebeodige 
Kraft dieser Bewegung, und somit die Afânitat eine grossere seiiG) 

Siteungsberichte d. kaiserl. Akad. d. \Yiss. LXXVÍl, 729. 

Damit sei jedooh nicht gesagfc, dass die Intensitát der Bewegung aus- 
schlierfich nur van der Grôsse des Rauiues, innerhalb welchtu’ sie erfolgt, 
ahhãngig sei. 




1591 


wird, class mitliin die Qaotieiiíen xltomvoliim: Atoingewicht der eiii- 
zelnen Grundstofte in gewissen líeziehungen zii der Afíimtat derrieiben 
síeheii werden. 

Nmi ist íil)er der Quoiient 

A 

Atoinvoltim D 1 

Atoiiigewicht A D ' 

nichts anderes ais der reciproke Werth der Diclite, und es ergebeii 
sich daraiis eiidiiehe Bezieliuiigen zwischen den chemischen Eigen- 
schaften der Elemente iind ihren yoliimgewichten. "Wie scbon eiii- 
gaiigs bemerkt wurde, hat Hr. Baumliauer^) ])ereits auf einen 
solchen Znsammenliang, und auf die Wiclitig'keit der speeiíiscbeu 
Oewiebte bezüglich dei* Aufstellung eines iiatürliclien vSysteiiis der 
Elemento aiifmerksaiii gemacht. 

LTnterwerlen wir die genannten Quotienten^ welche das relative 
Voliimen der Gewicbtseinheit der Atome darstellen, and welcbe man 
vieileicbt die speeiiisdien Yoluiniiui iienneii diirfte, einer vergicie.beiiden 
Betracbtung. In der Tabelle A siud die Elemente ncbst ihreii spe- 
eiíiscben Gewiditen uiul den daraus berecbneteii reciproken Wertben 
zusammeiigestellt, in der Tabelle B, die Elemente mit den ihnen zu- 
kommenden specifisdieu Volnmen in der Weise angeordact, dass díe 
Korper mit den grÒssten (Juotienten und zugleicb enígegengesetzten 
chemischen Eigenscbaften die Grenzglieder einer Reibe bilden, nach 
deren Mitte zu sich die anderen Elemente mit abnebmend(m Zablen- 
werthen ihrer (^notienten grnppiren. 

Unter den vielen ausgeliilirteu Bestimmungen der Dichten der 
Elemente siud imr die in die Tabelle aulgenommmn welcho gewisser- 
masseii ais Grenzwertbe anznseben sind. 

Man siebt sofort, dass die >so gebildete Reibe in vielen Beziebungea 
der ci(tktrocbemiscbeu Spaimnngsreibe gleicht, und dass im Ailgenieiium 
die Korper mit grbsscrer chemivSüber AHinitat aucb die grosseivn 
Werthe tur ihre speeiíiscbeu Volumina beziehungsweisc» die kleinsten 
für ihre. Dicbten zeigen, Ho baben von den elekíropositiveii Elernenten 
Wasserstoíf und die Alkalimetalle, von dem elektromagnetischen Hauer- 
stoff, Fluor und Chlor die grossten speciíiscben Aíomvolumiiia und 
die kleinsten Dichtem 


0 a. a. O. 
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Die in der Tabelle A aDgefuhrteii Wertlie sind m B mit 100 miiitiplicirt, 

Diamant. Nach dem fur orgaoiiclie KoMe geíundeiien Werth wíirde der Kolilenstoíf zwiscLen Clilor und Pliosplior 
stehen Iconimen, 

Obgleich das speciíische Oewicht des Fluor imbekaiint ist, dürfte es dennocli diese Steíle iii der Keilie eiunebiiien. 





Es ist jedoch uicht zii verkennen, dass die m entwickeite Reihe 
sehr viele Abweicliimgeii von der Reihe zeigt-n die sicli ergebeii würde, 
wenn man die fílemente luich ihrer cheiuivseheii Aelinliclikeit uiid zu- 
gleicli iiíieh der aiis ibi-em chemischeii Yerlsalteii gefolgerteii Afíinitat 
aaordnen würde. Es sei aber gestattet, hier einzelne besonders auf- 
fallende Unregelmassigkoiten iii dieser Beziehuag zii besprechen. So 
besitzt Lit.hiuni ein viel grosseres speciiisches Volunien ais Kaliuui, 
Baryum ein geringeres ais Magnesium, was der Afliiiitaísgrosse dieser 
Metalle widerspricht. 

Es wiire gewagt, wollíe man diese Abweichiingeii irgeodwie direkt 
ííii erklareii versucheii, oder sie gar ais niir eiostweilen nnaafgeklarte 
Ausnahmen einer Gesetzmassigkeit hinstellen. 

Doch so viel sei bemerkí, dass bereits Banmhaiier auf solche 
bezíiglicli der speciíischen Gewichte in der Reibe der Alkalimetalle 
aufmerksain gímiachi hal, und iioch viel wiehtiger für di(‘ Beurtheilung 
dieser Uiiregelmassigkeit müssen die in dieser Richtung víjii Lockyer 
and Damas geniachten Beobachtangen erscdieinen, deiieii zuíblge ver- 
schiedene Metalle iin Vacuum erliitzt, betraehtiicbe Mengen Wasser- 
stoffgas lieierten. 

Lockyer^) fand, dass Lilhium aiiter diesen B(‘dingaiigen last 
das lOOfache seines Vohimens an Wasserstoílgas abgab, welche Thaí- 
saebe er segar uebsí anderen spektroskopischeii Resultaten zar Stütze 
seiner Aiisiclit, dass Wasserstoff ein naherer Bestandtheil vieler me- 
íallisclien Elemente sei, benutzíe. 

Damas-) beobaehtete beiiii Erhitzen von Alaminiuni and Magne¬ 
sium in (diier Perzellanretorte, dass Ersteres eín gleíches, Letzteres 
das Volum eines vorzugsweise aiis WasserstolF bestehenden 

Gases abgal). 

Bs lassí sicii aiso amiehimm, wenn man die angeíuhríen Beeb- 
acbtimgeu nidit auf ItypoÜiescsi zaraekldhren will, dass zum Mindesten 
diese aiigeíuhrtím Leichtmetalle Wa,ssersteff in ecchulirtem Zastamle 
eíithalten, und dass demnach ihre specilisclien (irewiclite im reimm 
Zustande audere sein müssen, ais die bislang a,n ihnen beoba(‘lileten’0- 

Bezüglich des Baryams macht J uÜus Denath auf die Schwierig- 
keit aufmerksam, dasselbe frei vom (iuecksilber zu erhalten. 

Lasst man die bei der chemisehen Yereinigung zweier Elemente 
freiwerdende Warme ais ein Maass der Afíinitat derselbeii gelten, was 


b Diese Bericbü^ XII, 1220. Ratrium liefert das 20ra<;he, and Pliosphoí' 
das 70fache seines Volumens an Wasaerstoffgas. 

Diese Berichto XIIT, 1369 aus Gompt, rend. 90, 1027—1029. 

•‘b Auch für andoro Metalle wurde dies wioderhelt na<‘.hgcwicsen. Índiam 
(Lockyer)) Kupfor (Johnson, Liotzeniayer) u. s. w. 
b Diese Berichtc XIí, 746. 
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iiüter gewissesi Bedingiingen goscheheii kaiin, uikI gaiiz gewiss boi doii 
íillotropen Modiíikationen eiiaubt ist, so inüsson die V'orbreniiiings- 
warmeii solcher Substanzen iind dercii wpeíiíische Volundiia gewisse 
Regelmasyigkeiten erkeiinen lasseu. 

Uiicl iii der That ersieht inan duroh Vergleicliuiig dor hieríur ge- 
fuüdenen Zalileii, dass diese Regelraassigkeit vorhíitHU‘n ifit, indem 
diejeiiige Modiíikation, weiche die gro«ste Verbreiinungswanne besitzt, 
aucli das gnisste specifisclie Volumen and die kleinste Bicbte zeigt. 


Diamant Verbrennungswarme 7700 c 

spec. 

Vol. 

285 

Grapbit 

7797 c 

% 

» 

4G8 

Holzkohle '> 

8080 c 

V 


687 

Sebwefel (rhomb.) '> 

2221 (• 



48!) 

(monuklin.) 

2280 c 


V 

504 

Phospbor (rotb. amorpli ) '> 

5070 c 

» 


478—474 

gelber '> 

5953 c 


V 

547-^544 


AuF áhnliche Beziebungen rücksichtlicli der organischen Ver- 
binduiigen hat jüngst Müller-Erzbach in seiner Mittbeiliiiig^) ^)Ueber 
die Abhangigkeit der Verbrenmingswárrae isomerer Verbindiingen von 
ihrer Dichtigkeit''< hiiigewiesen. 

Aiis der von ibm dort ziisammengestellten Tabelle ist ersichtlicb, 
dass nnter mebreren isomeren Kõrpeiii ebenfalls demjemgen eine 
grossere ümsetziingswârme zngeschrieben vrerden muss, der eiii gerin- 
geres Voliimgewicht, demnacli ein grdsseres Moleknlarvoliimen, besitzt. 


307. A d. Claus uná H. Beeker: Ueber Trinitrotolnol und 
das íiiissige Dinitrotoluol. 

[Mifgetlieilt von Ad. ClaiiR.] 

(Eingogangcn ani 2(). Juni.) 

Die Feststellaog der Coiistitiitioii des Trinitrot(duoÍs biotet ein 
ganz besonderes Interesse deswegen, weiL von Friedlander^) aus 
den krystallograplnschen Untersuchungen der Schlass gezogen ist, dass 
dasselbe analog dem Trinitrobenzol eine symni etrische (Truppining 
der Nitrogruppen besitzt, also der Formei 1 . 2.4 . (i (CH 3 = 1) eot- 
spriclit. Wir hofften zu einer definitíven Entscheidang über die Stei- 
lung der Nitrogruppen am einfachsten durch Oxy dation des Trinitro- 
toluols gelangen zii konnen, bei weleher entweder die eiitsprechende 
Tiinitrobenzoesaure oder, wenn die Oxydation gleich unter Abspaltung 
der Carboxylgrappe weiter gelit, Trinitrobenzol respektive Tetranitro- 

Muller-Erzbach, diese Berichtc XVI, 758. 

^ Zátscbr. f. KrystalL und Miner. 1879, 171. 
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benzol zu erwaríen war. D(t Versiich hat uiibero Floíiniing in will- 
koiiuiiencr Weise orFüllt. ■— ALs Triinlrololuol niit etwa dem zeliii" 
fíicheii (lewieht raocheiider Salpelersanro in ein Rohr eingewchmolzen 
luid dieses drei Stuiiden laiig auf 180^ C. erhiizt war, liess die intensiv 
grün gewordene, klare salpetersanre Lüsung^), !)emi Verdilimen init 
dem drei- bis \ierlachen Voiumen Wasser, keineii Niederschlag fallen: 
iiach vorsichtigem Rindanipfen anf dem Wasserbade schieden sicli aber 
aus der erkaitendeu Fliissigkeit schone, íarbiose Krystalljiadelii ab, 
welche deu Schmelzpimkt 121— 122^ (luicorr.) zeigten und sicli darcli 
ilire Reaktionen ais das symmotrische T rinitr obenzol documeii- 
tirten. Wir habcii die bekannte Anilinvcrbindiing vom Sclimelz- 
pimkt dargí‘stelit, und dassolbe dureh ÍJIxydatioii mit Ferrid- 

cyankaliooí imd Soda in Fikrinsaure übergeführt, Die nalieren 
Aiigaben darülxu-, sowio die Aiialysen wird Ilr. Becdcer iii seiner 
Dissertai ion mittheilen. 

Ist liiermit die Constitui ion des Trinitrotoluols über jeden Zweitel 
sicher geslellí, so isí anch damit gleichzeitig für das, von Staedel 
imdBeeker, auf dem Wege dtu-Amidining, a,us diesem Trinitrotoluol 
erbaltene Dinitrotoluol die Stellung der NitTogriippen ais 2.b zu 
Metliyl = 1 mit voller Siclierheit nacligewiesen: Dean wâre die 
Amidirung nicht für die in der Paraslellung vstehende Nitro- 
gruppe eingetreten, so liatto beim Entamidiren des Diiiitrotoluidins 
das bekannte Ortho-para-Dinitro-Toluol entsteheii müssen. 

Aus dem bei der ebtai erwahntíui Reaktion erbaitenen fest.en 
1 .2. í).Dinitrotoluol halxm nun die Ilrn. Staedel luul Becücer dureh 
R,ediiktion das námli<‘he Nitrotolnidin, vom Bclimelzpunkt 91,5^ 
erhalten, welches ziierst von Cuncrtlr^) und spater von BernthsoiD) 
aiivS dem sogenamnten flüssigou Dinitrotoluol RoseiistiehFs "’), 
ladieii 1.2.4. Nitrotoluidin, dargestellt worden ist: Uiul danacb ka,nn 
das dem neuen Nitrotohiidin zu Grunde liegende Dinitrotoluol 
nicht wohl di(‘ ílüssige Korm d<‘B sogenannten fliissigen Dinitro- 
tolüols beding('n, sondem es ist zu erwarten, dass in dem letzteron 
auss(‘r d<ui beiden í'esí<m Dinitrotoluoleu noch eine andere 
flüssige Su!)Htanz enthalten ist. Wir haben daher ein Fraparaí 
dieses ílíissig(;n Dinitrotoluols, wcdches lír, Becker im Darmsládter 
Laboratorium schon ví)r langerer Zeit dargestellt hatte, und welches 
Mona, te lang im Eissclirank aufbewahj-t war, ohne mehr Spuren einer 

9 Beim Ocffnon dor Rôhro wurdo iVoie Kohlonsaiire nachgewiesen. 

He PP gibt 123—124‘‘ an. Jahresbor. 1878, 435. 

*9 Ann. Oh em. Pliarm. 217, 205. 

Arm. Ohem. PharnL 172, 223. 

'*) Diose Boriclite XV, 3016. 

‘‘0 Anm cliim. phys. (1872) 27, 470. 



festeii Snbstaiiz abgescMedeii zii haben, dazu beiiuizt, um das Ge-' 
miscli iri seine Componenteii zii zerlegen. Es goliugt das Terhaliniss- 
màssig ieicbí durcb Destillation des flüssigeu P rapa ralais mit 
überhitzfcem Wasserdampf. Weeliselí man namlicb zur geeigneten 
Zeit die Vorlage, so besteht das erste Destlllat aus reiiKuu Ortho- 
DÜrotoluol vom Siedepuukt 228^; dann geht mit den Wasserdampfen 
ein Gemiscli der beiden Dinitrotoliiole vom Schmelzpaiikt 7i.5'^ 
iiiid bl.5^ über, and in dem Destillationsgefass bleibt Trini trotei uol 
vom Scbmelzpunkt 81^ ziirück, welcbes iilmigeos bei gesteigerter Span- 
Bung des Wasserdanipfes aucb noch übergetriebeii werden kann. Die 
Treimimg der beiden festen Dinitrololuole auf dem Wege der Krystal- 
lisation ist wobl kaum zu erzielen, sie scheiden sicli aus Alkohol 
beide ziemlicb zugleich ab; und der direkte Nachweis des Dinitro- 
toluols voiii Scbmelzpunkt 71.5^ ist Him. Becker nur d a durcb ge- 
iungen, dass er einzelne Krystalle aus dem Krystalígemiscb mecha- 
nisc b aussucbte. Der Nachweis des Dinitrotoluols vom Schmelzpimkt 
61.5® ist indirekt durch die Darstellung des 1 . 2 . 6 . Nitrotoluidins 
bereits geiiefert. — Das Flüssigsein des ganzen Gemisches ist dem- 
nach nur durcb die Gegenwart des Ortbo-mononitro-Toluols 
bedingt, und dass das Gemiscb bei den Ánalysen auf Dinitrotoluol 
stimmende Zablen ergab, erklârt sich dadurcb, dass eben neben dem 
Mono-nitro-Toluol aucb nocb Trinitrotoliiol vorhanden ist. 
Bei der Amidirung mag wohl aber das aus dem letzteren entstebende 
Dinitrotoliiidin vom Scbmelzpunkt 166® desbalb überseben wor- 
den sein, weil dasseibe, wie Hr. Becker beobacbtet hat, nacb der 
Amidirung mit Scbwefelammon beim Steben zugleich mit dem 
Scbwefei ausfallt, und PIr. Cunertb^), ehe er die alkoholiscbe 
Lõsiing vom Scbwefel Ireimte, 24 Stunden hatte steben las sen. 

Freiborg, Jimi 1883. 


S08. Ad. Claus und F. Kiemann; Diehlorparakresol und 
Diehlororthokresol. 

[Mitgctbeilt von A*d. Claus.] 

(Eiugegangen am 26. Juni.) 

Man erbàlt die beiden Yerbindungen aus den entsprechenden Kre- 
solen, wenn man die letzteren in gerãumigen, mit grossen Rückfliuss- 
kuMem versebenen Kolben unter Erbitzen zum lebbaften Sieden mit 
CHorgas so bebandelt; dass dieses wesentlicb mit den Dãmpfen in 


Anu. Cbem. PbariiQ. 172, 223. 
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Berülirniig kommí: ünter betrachtlicher Salzsaureentwieklnng fiirbt sich 
die Flüssigkeit rotli, daim duukelbraun, fasí schwarz und im Kühirohr 
setzen sich nach einiger Zcit saulenformige Krysialie in geringer Meiige 
an: Nach laiigerer Fiiiwirkmig des Chlors wird die Flüssigkeit dick- 
íiüssig, und die inneren Wandungen des Reaklionsgefasses begimienj 
sich mil schweren, zahílüssigen Tropfen zu beschlagen; danii ist die 
Reaktion zu untei-brecheii, widrigenfalls Verkoldung eintritt! Versucht 
mau das Frodukt für sich zu deslilliren, so veriiai'zt fast Ailes: Bei 
der Desíiílation der braunen theerartigen Masse mit Wasserdanipfen 
aber geht, iiachdem zuerst etwa noch unangegriífen gebiiebenes Kresol 
übergetrieben ist, ein zu gelben Krystallen erstarrender Korpcr über, 
der durch wiederholle. Destillatioii mil Wasserdámpíen leiclit rein, in 
Form yon schoneii, weisseii Nadelii erhalten werdeii kann: Diese 
Krystalle reprasentiren die zweifacbgechíorleii, und zwar im 
Benzolkern gechlnrten, Kresole. 

Dichl o rp ara kresol, aus reinem Farakresol (Scbmp. 3()" C., 
Siedep. dargeslellt, krystallisirl aus Alkohol, Aether und Eis- 

essig, in denen es leicht loslich ist, in grossen, sauleníormigen Nadein. 
In Wasser ist es in derliitze iiur wenig, in derKiilte gar nicht 
loslich; das vorznglichste Lüsnngsmittel ist Petroleumather, aiis dem 
es in 2 verschiedenen Formen mit verschiedeneii Schmelz- 
punkten erhalten werden kaim: Aus heis ser, coiicentrirter Losung 
scheiden sich namlich heim Flrkalten lange, durchsichtige Nadein 
aus, welche bei 39^^ C. (imcorr.) schmelzen, wahreiid beirn langsamen 
Eindunsten von verdilnuten Lõsnngon grosse, durclisichtige 
Prismen erhalten werden, welche den Schmelzpunkt C. (uncorr.) 
zeigen, nach kurzer Zeit aber iindurch sichtig werden und zerfallen, 
und nun den Schmedzpunkt C. besitze.n, — Die Ausbeute an 
diesem Dichlorid aus je 100 g reinem Pa,rakresol betrug bei giit ge- 
leiteter Operalion durclischnittlich 50 g: Die Verbindung besitzt ebenso, 
wie das Dicblororthokresol, <dnen ausserst unangeuehínen, stark adha- 
rirenden Genich. Die Analys(‘n ergaben folgende Resnltate: 

B(3rechriel (rofundon 

íur aiínCbO 1. 11. ÜL 

0 47*45 47.41 47.40 47.20 pCt 

II 3.38 3.47 3.61 3.75 » 

Cl 40.11 39.86 — 39.78 » 

Die Plalogenatome in dieser Verbindung siiid nicht, wie mau 
nach der Entstehiing durch Chlorireu in hôherer Temperatur wohl 
hâtle erwarteii konnen, in den Me th y Ire st des Kresols eingeführt, 
sondem für Wasserstoíí* an den Benzolkern angelagert, denn sie 
werden weder beim Behandeln mit alkoholischer Kali- oder Ammoniak- 
Losung, noch beim Erhitzen mit Anilhí im eingeschmolzenen Rohr auf 
2000 0 ^ 2 ur Umsetzung gebracht. 
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Voli íleti Yerbiüdang(‘n des l)i(dilorparakresols iiaasenllicli cbu- 
rakteristiseh zur Uuíerscheidimg von der aiialogeii Ortlieverbinduag 
ist (las A.mmoinaksalz: Diesias, das ührigiais auch aus wassriger 
Aiiunoniaklíksuiig dargestollt werdea kaniu wird besondi^rs sídam 
(Thalten, weiui laaii das Chlorid imit einer absolut alkohoiiselien Aia- 
moniakiosung ini ziigescliniolzenen Rohr (driige Zeit ííh Wasserbad 
erhitzt: Es sclieidet sich dann beini líiiigsainen Erkíilten die Verbínduiux 
CtIECIl) . ONFI 4 in zt^ílllaiigeii, faTÍ>loscn Nadeln ab, die bei 
125*"’C. scbraelzen, uncl uiizervSetzt wieder zu Nadela subliiuiren: In 
Wasser Ibseii sie sich sebr leiclit auí*, nnd aus dieser Losung fôllen 
Terdüiiiite Sãuren sotbrt iii der Kâlte das Dichlorkresol vom Schmedz- 
pniikt 390 C. aus. 

Ton Salpetersaure, aucli verdiinnter, wird das Dicdil orpara- 
kresol leicbt augegriffeii, uud zwar zu Oxalsaure oxydirt: Erhitzt 
man beispielsweise aus Salpetersiiure vam speciíiscben Gewicbt 1.1, so 
schiiiiizt die Verbiiidung zunachst zu eineiu schonen, rotlien Oel, das 
aber beim weitereii Kocben iiaeb und nach zn einer gelbeii Losung 
gelost wird, aus welclier ausser Spuren eiiies ainorplieii, gelben Kõr- 
pers iiur Oxalsaure ais festes Produkt gewcuinen werden kaun! 
Dicblorortliokresol %"erliâlt sich ebenso. 

Durch Oxydation mit Chromsaiire in Eisessigbisung erhalt man 
aus dem Dichiorparakresol eine Dichlorparaoxybeuzoesáure, 
welche von der von LossnerO durch direktes Chiorireii der Para- 
oxvbenzoesáure dargestellten gleichznsanimengesetzíen Saure, deren 
vScIimelzpunkt zu 255—256*^0. angegebeu ist, verscbieden ist. Die 
Bildung dieser Dicblorparaoxybenzoesãure erfolgt, soweit nnsere 
uníer verscliiedenen Versuclisbediugungen ausgefübrten Versuclie ergeben 
baben, nicht glatt, sondem ein gr os ser Tbeil des Dichlorkresols 
fállt dabei immer einer tiefer geheiiden Oxydation anlndin: lii 
der Líisnng des Oxydationsproduktes ist immer direkt nachweis- 
bares Chior enthalten! Die aus d<n’ Eisessiglosnng dos Oxydations- 
processes in gewõbnlicher Weise isolirte Saure ist in Alkobol und 
Aetber u. s. w. leicbt, in kaltem Wasser kaum Idslich, und krystallisirt 
aus heissem Wasser in laiigeii weissen Nadeln, die bei 156‘’ C. (uncorr.) 
scbmelzen, und unter tbeilweiser Zersetzung (?) in seidenglanzenden 
Nadeln sublimiren. 

Das Naíronsalz dieser Dicblorparaoxybenzoesãure ist in Wasser 
und ebenso in Alkobol leicbt lõslicb: in kleinen, gIanz(mdeo Krystall- 
nâdelcben erbielteii wir es aus der alkoholiscben Losung durch Üeber- 
scbichten derseiben mit Aeíber. 


b tJounn pr. Cliem. N. F. 13, 434. 
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Analysirt isi bis joM, iiur das Silbersaiz, welclies Hr. Rie- 
niíuiB aus dem Nati-oiisalz diirch Falleii mit Silbersalpeter dargestellt 
luit. Die Analyse hat fblgeiide Kesultate ergeben: 



Bereeimet 

Getundoii 

íTn 

r Ag.CkIbíCbOs 

L IL 

c 

26.75 

26.49 -- pCt. 

H 

0.96 

1.49 — 

Ag 

34.39 

— 33.86 >-> 

In einem v 

orlãníigen Versucb 

baben wir durcb Entchloning der 


alkoholiscben Lõsiirig der Sâure mit Natriumamalgam eine cblorfreie 
Siiure erlialteii, welclie bei 204—205C. schmolz. — Hr. Scliweitzer 
ist soebeii mit der Darstellung grosserer Mengeii dieser DicMoroxy- 
beiizoesaure and eiogehenderen Üntersiichuiig derselben beschaftigt. 

Das Dicblorortliokresol baben wir aiif die obeii bescliriebene 
Weise aus Orthokresel erbíilten ais iii Alkobol, xVether, Benzol, 
Chlorotbrm, Petroleumaiher u. s. w. leicht Idslicbe, seideglánzende 
Nadelii, \veiclu‘ bei 55’* O. (uncorn) sclimelzeiiEine ailotrope 
Modificatioii mit aiiderem Schmelzpuiiki scbeint voii dieser 
Vcrbinduiig nicbt zu existiren: In heissem Wasser ist dieselbe 
etwas loslicli, nnd krystallisirt aucli aus dieser Losung beim Erkalíeii 
in büsclielfonnig grnppirten Nadeln. Die Analysen führten zu íolgendeu 


Zablen: 


Beroclmct 
iur CtHoCIííO 

Gofimdeii 

1. JI. 



C 

47.45 

47.56 

47.71 

pCí. 


H 

3.38 

3.74 

4.02 



Cl 

40,11 

39.<S9 

40.10 

» 


Wie uns die, mit dicsem Dicblorkresol ausgefübrten, Oxydations- 
versuehe initíeist (-brornsaure gezoigí baben, ist das'von uns bis jeizt 
eriiaitíuní Fraparat j(‘docb nicdil ganz rein, sondem dnrcb geringe 
Mengen von Dieb torpara kresol verunreinigt, da wir immer bei 
der Oxydaíion mit Chromsauro kl eine Mengen der oben l)e" 
BchriebetHín Diedilorparaoxybenzoesaure erhalteii baben. üa 
das Dicblororthokresol beim Bcbandeln mit alkoliolischer Ammoiiiak» 
losung nicbt, wie das Dicblorparakresol, in das Amnioniaksalz 
übergefübrt wird, sondem nacb Eindampfen der ammímiakaiiscben 
Alkohollosung unvorandort wieder auskrystallisirt, so hofften wir, 
es auf diesem Wege von der Bai*averbindung beíVeien zii kbnnen. 
A11 ei 11 das gelingt nicbt, wenigstens vermochten wir bei unseren 
Versuchen nicbt, aucb nur eine Spnr des krystallisirten Ammoniak- 
salzes zii isoliren, und das nacb dem Behandeln mit Ammoniak um- 
krystallisirte Fraparat besass immer wieder unverandert dem 
Scbmelzpunkt 55 ^ 0 . 

Beriehte d. B, chera. GesídlscUaft. Jalirjc. XVÍ. 
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Boim Koclien iiiit Ral p elersanre wird, wie .sclion erwahut, ancb 
das Diehlororthokresoi leícht vollstandifií; zu Oxíilsaiire oxydirtr 
Diirch Oxychition lait C-hromsaiire in Eisessiií^líksniy^; daij;eí>;en 
wird aus deniselban geeblortes Tolachiuou, mtM-kwürdijü^ta* WtdBe 
aber iiiclit das z\i erxvavtondí^ l)iclií<n’tohi<*,hino n, sondem 
TriclilortoliichinoB gebildot; die Ausbeiiíe aii diesem Oxydations- 
prodnkt ist jedoch aiich boi vorsichtiger Leitniig des Processes 
keiiie der tdieoretiscben Berechnung enísprechende: Viel- 
mebr lallí offenbar immer eiii Theil des Dicblorkresols einer 
weitergehenden Zersetzung aiiheim, denn in dem Oxydations- 
proclukt ist immer aiis der organiscben Verbi ndiing ab- 
gescliiedenes Chlor naclizuweisen, und in dieser Thatsache 
glaube icb aiicli die Erkiárnng iiir die Entstehung eines dreifacli- 
gechiorten Produktes siiclien zu müssen. 

T)as Trichlortoliichinon erhalt man leícht reiu, wemi man 
nach beendigter Oxydation die Eisesvsiglõsung mit Wasser verdíitmt, 
imd die dadiirch aasgefallle ròthliche, etwas kiebrige Masse der 
DestÜlation mit Wasserdámpíeti unterwirft: Man erhalt dabei glanzende, 
gelbe Blattchenj die durch Umkrystailisiren aiis Alkohol gereinigt 
werdeiL Die so gereinigten goldgelben Krystallbláttchen sind in Aeilier 
nnd heissem Alkohol leicht lõslich, in kaltem Alkohol schwer lõslich: 
Sie sublimireiij ohne zu schmelzen: Die Analysen ergaben: 

Berechaet G-efundon 


für C7H3O3CI3 

C S7.25 

H 1.83 

Cl 47.22 


I. ^ IL 
37.56 37.23 pCt. 

1.56 1.59 V- 

48.43 — » 


Dnreli Einschmeken mit wüssriger scliweíiiger Sâure in Rohrcm 
iind Erhitzen derseiben aiif 106<^0. warde das Chinon leicht in das 
Triclilortol uhv(lr()chinon übei-geiührt, nnd dieses durch Um¬ 
krystailisiren fius etwas schweílige Saure enthaiiendein Wasstu’ in 
weisseru federformigen Krysíallen erhalttm, welche bei 211-—212‘*C. 
(uncorr.) schmelzen. Rtimmt dieser Schmelzpunkt genau mit dt^r An- 
gabe BorgmaiiiPs ^), sôwie mit der SouthwortlCs über den 
Schmelzpunkt des aus dem Kresol durch chlorireode Oxydation mittelst 
chlorsauren Kalis erhaltenen Trichlortoluhydrochiiions überein, so dííle- 
rirt er wesentlich mit dem, spâter von Hayduck^^) für das von ihm 
aus Amidotoliiolsulfonsâure dargestellte, Prâparat gefundenen Schmelz¬ 
punkt 197^0., imd mit den Angaben der beiden-letzteren Chemiker 
síeht die von uns gemachte Beobachtung im Widerspruch, 


b Anu. Chem. Pharm. 152, 252. 
b Ehendas. 168, 275. 
b Ibendas. 172, 211. 



1 603 

class wir iinser Hydroclunon mit Wasserdámfen verfliich- 
tigeii koiiuteii. Da es i)un nur ein, aiii Beiizoikerii dreifacb 
gechIoTtes, Toluchinoii goben kanii, so habeii wir, um dieseíi Wider- 
sprucli zu bebeu, Dribokresol der Hebandlung ruit chlorsaureui Kali 
iind Saizsaiire iinterworien, und sind dal)ei zii eiiiem bei 21C. 
schmelzeiideii ííydrochinon gekoninien, welcbes in alleii Bigenscbaften 
mit uüserem aiis Dichlorkresol dargestellten Dniparat übereinstimmt, 
und aacli mit Wasserdâmpíen übergetrieben werden kann. 

In Gemeinschaft mit lirn, Schweitzer bin ich gegeiiwartig damit 
bescbaftigt, die Chlorirungsversuche mit reinem Drthokresol zu wieder- 
liolen, und dieselbeu aucb auf Metakresol aiiszudelinen. 

Freiburg i. B., Juni 188tb 


309. Ad, Clans: Zur G-eseMehte der Cymolsulfonsãuxen. 

(Eingogangen am 2d. dimi.) 

Aus der onter dem gleichen Titel in dom letzten Heft dieser 
Ber. pag. 1297 veroflfentlichten Erklarung des ílrn. Paterno erseho 
ich, dass derselbe die Mitbethdligiing an den von Pírn. Spica ver- 
õffentlichten Untersuchnngen ablehnt: Wer diejenige Mittbeüiing 
Spica’s — diese Berichte XIV, 655 — auf welche sich gerade meine 
von Hrn. Paterno a,ls unrichtig bezeichnete Bemerkung bezog, iiest, 
wird das ebensowenig, wie ie.h, haben vermntben konnen! Denn dort 
ist sub 6) eiiie auf diesen Gegenstand boz ugiiche Arbeit nnter 
den Kamen von »Patornd und Spica^ aus dem dahre 1879(!). 
Gazz. chim. IX, 699 citirí, wahrend Hr. Paterno sich nicbt er- 
innort, sich na,ch dem dalire 1874 wiedor mit diesem Gegenstand 
befassi zu haben; und am Scbluss seiner Mittheilung spri(d}it Hr. Spica 
Hrn. Patern<), in dessen Laboraíorium seine lintersuchungen be- 
gonntm seieip ausdrücklich seimm Dank aus! Diese A ngaben Spieaks 
bilden mídne :»KenntnisH des Sachverhaltos« , wídcbe mich veraniasst 
bat, den Namen des Hrn. Paterno zugleich mit dem des Hrn. Spica 
zu neiiiien, und die se s niclit zu versaumen, war ich um so 
sorgfâltigor bedacht, da icli mich nach meiner ersten Mittheilung 
über dieseii Gegenstand oinem heftigen Vorwurf des Hrn. Spica aus- 
gesetzt sah , ais icb dort Hrn. Paterno nicht citirt hatte! — dass 
ich übrigens »darin einGefallen finden« kõnnte, »Hrn. Paterno 
in eine ihm fremde Polemik zu verwickeln« , wird, denke icb, Hr. 
Paterno selbst wobl nicbt ernstlicb bebaupten wollen* 

Freiburg, Juni 1883. 
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310 . Emil Piselier: IJeber das Triacetonalkamin. 

[AUM dem eliem. Labemturium d(U’ üniversiüU Krlau^uui.'] 
(Einf);e^auj(eii íun " 21 . duui.) 

Vor eiiiiger Zeit^) ba])t‘ ich mitgethtúit, daws das voii Heiutz 
aiis dom Triacetonamin diirch Redukíion erhaltoiie Triacototiídkamin 
ais ein Tetramethyloxypiperidin auíVaifassen isí. 

Beim Erbitzen verliert die Vurbindiing eiii Moiekül Wasser und 
verwandelt vSich in ciiio ieichtflüclitige Base CyHnN, ^veiche ick 
Triacetonin nemie. 

Dieselbe ist dem Piperidiii ausserordenílicli ahnlicb und onlsíelit 
aus dem Alkamiii walirscheinlich nach tblgendem Schcraa: 

OH.OH OH 

/• \ ' ■vv 

HsC OHa HaC" CH 

! ! -Hao- ; ; 

(CH3 )sC C(CH 3)2 (CHa>.C CCCH* 

s / \ / 

H H 

Diese Reaktioo ist der von Ladenburg beschriebenen Umwand- 
lung des Tropins in Tropidin so ãbnlicli, dass man aii eine nalie 
Verwaiidtschaft des Triacetonalkamins mit dem Tropin denkeii konnte. 

Icb babe deshalb versuebt, die schône Syntbese der Tropeíne von 
Ladenbiirg^) auf die Acetonbase aiizuwenden. Das Triacetonalkamin 
sebeiní nan allerdings für diesen Zweck nicbt geeigiiet zu sein. Bessere 
Resultate erhielt icli dagegen mit seineiii Metliylderivat, welebes ais 
tertiíire Base derii ebenfalls tertíaren Tropin iiocli nâher stebt. 

Das TríacetoiiinethYlalkamin selbst besitzí keine. inydriatLSche'^) 
Wirkiing. Beliandelt man die Base a])er nach der von Ladonbnrg 
für die Darstellung des Homotropins vorgoschriobeneu Weisc mit 
Mandelsânre iind Salzsaure, so enísíebt ein Froduld, welches bei der 
mensclüiehen Pupille ausgesprochene Mydriasis^) erzengt 

Triacetonin. 

Die Base entsteht beim Erbitzen des Triacetonalkamins mit cone. 
Schwefelsãiire. Die früher angegebeae Temperatur (IGO*^) ist jedocb 
zu bocb. Die Sâure wirkt alsdann nicbt alleiu wasserentziebend, 

Diese Bericbte XVÍ, 649. 

Ami. Chem. Piiarm. 217, 82. 

Diese Beobacbtungen verdanke icli den HHrn. Prof. Sattier und 
Dr. Eofmann, welcbe mit grôsster Bereitwilligkcit die betreffendon Vorsucho 
auf der Mesigen Augenklinik ausgefübrt baben. 
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yonclern a.ucli oxyclireiid iiiid iii Folge dessen ist das Triacetoniji diirch 
kobienstoffarinere veruimdnigt. 

Oaiiz glait verlauft dio Keakíioa bei 100*^ 

Erhitzt iiiaii das Tníicetona1ka.iuin luit der .‘Uachen Gewiclitsmenge 
conceuirirter SchweíeLsaiire auF dem Wasserbade, so verscliwiiidet das- 
selbe naeh I — IV 2 ^^tnnden vollstfindig. Zur Isolirmig des Triacetonins 
wird die Losiing niit Wasser and überschiissigem Alkali versetzt und 
dostillirt. Die Base geht leicht mit den Wasserdâmpfen über inid 
erstarrt in der Vorlage zu eiiiem prachtig krystallisirten Hydrate. 
Durch Digestion mit festem Aeizkali wird ■ daraiis die freie Base ge- 
wommen, Dieselbe ist eino leicht bewegliche, farblose Flüssigkeit, 
riecht ãhnlich dem Fiperidin, ist jedoch in Wasser sohwerer Ibslich. 

Das aiis der nicht weiter gercinigteu Base dargestellte Hydro- 
chlorat gab folgende Zahlen: 

Gerimdca Ber. fiir CmHitN. ÍICI 

O 61.1 6)1.5 pCt. 

H 10.1 10.25 

Gl 20.16 20,H3 » 

Das Salz ist in Wasser niid Alkohol leicht, in Aether fa,st unlos- 
lich: Gharakteristisch ist das Hydrobromat, es krystallisirt in feinen 
weissen Frismen, wclchc in heissein Wasser leicht, in kaltem schwer 
ioslich sind. 

Mit salpetriger Sanr<‘ liefert das Triacelonin ein Nitrosaiiiiii und 
ist also unzweifelhaít. einc secundáre Base. 

Diirch Kochen mit Zinn und Salzsaiire wird es redncirt, wahr- 
sclieinlich zu (unern Ikitramethylpiperidin. 

Ziirn Víírgleich mit, d<mí Triacetonalkamin habe ich auch das Ver- 
halten des Tro[)ins gegen HchweFelsíiure geprüft. Für die ümwa,nd- 
hing in Fropidin getuigt auch bier Wasserbadtemperatnr, wenn man 
auf 1 Theii Bas(‘ 3 Theile Schwefelsanre anwendet, DaKS gleiclie Ver- 
halten wird man ferner von allen Oxyderívaten des Pi})eridiii8 und 
seinen tíomologcui erwarten düríen. 

T r i a. c e t o n tii e t h y I a 1 k a m i n. 

Wâhrend da.s Triacetonamin durch Behandlung mit Jodalkylen 
nach Fleintz^) vollstãndig zerstort wird, gelingt beim Alkamin die 
Methylirung der Irnidgruppe sehr leicht. 

1 Theil Alkamin wurde mit 2 Theilen Jodmethyl und 3 Theilen 
Methylalkohol im gesclilossenen Rohre 8 Stunden auf 100*^ erhitzt. 
Der Rohreninhalt bestand aus einer dunkelgefárbten Ifiüssigkeit und 
einer reichlichen Meiige von farblosen Krysiallen. 


b Ann. Ohom. Pharrn. 217, 117. 
Aim. Chem. Pkarm. 200, 100. 
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Dtírselbe wnr(l(‘ íi!)í]Ç(Hl;un|)(K uiit voniumiter schwíífli.iíí^r Ssuire 
aiiíi^eiioiiiiiieii und init concrntrirtcr Kaiilíiupííi V(‘i\sc‘ízt, dabcd schied 
sich eia bist fíirbloses Oel íib, welch(\s baid krysíailinisch erstarríe. 
Dasselbe wiirdc mit Aetlaír exíralilrt und nach d(‘m Verílaiuplen der 
Lüsurig io wenig laiiwarmem Wasser gelosí. Beim Abkiibleii schied 
sicii dio Metliylbase iii farblosen, feinen Biattchen ab* Dieselbeii 
scbmeizen bei ungefáhr und enthalien Wassei\ weiches im 

Exsiccator nur laiigsam entweicht. Nach HO.stündigem Aufbewabren 
iiber Phospliorsaureaiiliydrid im Vaeuiim eníhielt die Baso iioch einige 
Procente Wasser, luicli 4»Tagen war sie trockeu uud gab danii bei 
der Analyse folgende Zahlen: 


Ge Fundou 
0 70.5 

H 12.2 

N {S.5 


Bor. fürCuHisNO.Clb 
70.2 pCt, 

12.b y 

8,2 


Die reine Base scliinilzt bei 74‘\ ivst bei gcwohuiicher Teinperatur 
kaum düciitig und besitzt stark alkalische Reaktion. In lauwarmem 
Wasser ist sie leicbt lõslich, scheidet sich jedoch beim Erhitzen zum 
grossteii Theil ais Oel wieder ab; ebenso krystailisirt sie bei guter 
Abkühluiig in feinen Biattchen aus der nicht zu verdünnten wassiigen 
Lõsung. 

Das Hydrochlorat und Sulfat sind in Wasser leicbt loslich; be- 
sonders schõn ist das Aurochlorat, weiches aus heissem Wasser sehr 
leicht iii prachtigen gelben Nadeln anschiesst. 

Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure verliert die Ver- 
bindiing ebenialls die Elemente des Wassers und verwandeit sich in 
eine leichtliüclitige, saoerstolffreie Base. 

Wie ])ej’eits erwahnt. verbindet sich das Triacetoiimeíhylalkamin 
mit Maudelsaure zu eiuem mydriatisch wirkenden Alkalnid. Dasselbe 
entsteht imter deu gleichen Bedingungen wie das Ilernatropin. 

Die Reaktion veriauft jedoch keineswegs glait, es bieibi stets ein 
grosser Theil des AlkamiiLs unvenuidert. 

In Folge dessen ist es mir noch nicht gelungen, das neue Alkaioid 
rein zu erhaiten. 

Die physioiogischen Yersuche sind ebenialls mit dern Rohprodukt 
ausgeführt. Da jedoch das Triacetonmethyialkamin seibst ohiie WJr- 
kung auf die Pupille ist, so darf man mit ziemlicher Sicherheit an- 
nehmen, dass die mydriatische Wirkung einem Kõrper aiigehorí, der 
den Tropeinen analog zusammengesetzt ist. 

Âehniiche Produkte werden sich voraussichtiich auch aus den 
noch unbekannten niederen Homologen des Triacetonmethyiaikamins 
. ♦ 

Ann, Ohem. Pharm. 217, 82. 
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u. A. aus ílun an SíickstDÍi' methjlirten Oxjpiperitiiiien gewinnen 

iíUSHCÍl. 

Aiif die naheliegenilon Sclilüssts dio laaii eiidlich aus diesor 
Beobachtiiiig aiií die (/oiaslitutioii dL\s Tropiias :;íielicn konnte, geíie icli 
iiichl weiter eiii, laii iiiclit iii das Arbeitsgebiet des íini. Ladeoburg 
eiazugreiftío. 


311. Bobert Schiff und. Julins Pnliti: Emfíiliriing von 
KoMenwasserstoffresten in die Pyridingruppe. 
(Eingcgangen ain 28 . duni.) 


Burch Einwirkiiog von Aldehydanimoniak auf Aeetessigester erbiolt 
Haiitzsch^) einen Hydrocollidindioarboosâureester iind eiMarte die 
Reaktion in cdcganíer Weise, ausgohend von der Foniu 4 

A)íl 


oírh . CIL : 


NIL' 


íur das Aldehydannnoniak. Han-nacli sollte es scheineiu ais ob nur 
das Aldehydannnoniak selbst, oder die wemgen andereii bekannten, 
ihin gleich ge-stalteteii Ainmoiiiakderivate der Aldehyde dieser Reaktion 
lahig seien, wahrend von deu liydroamidcn, wie Hydrobenzamid, 
Furfurainid ii. s. w., dies nicht zn erwarteii war. Da es wahrscheinlich 
erschiein dass z. B. der Biídung des Uydrobenzamides die oines Beiiz- 

aldehydainmoniaks, CdUs • OFD, vorausgebe, welches (8 Mole- 

küle) nnter Aininoniak- uiid Wassorabspaltiing in (QIÍ5, Oli)^. N2 
iinilagert, so haben wir versucht, Acetossigestcr aiií* d(n'artige Aldehyd- 
ammoniake in Statuo nascendi einwirken zu lassen. 

Die eintreteiide Reaktion entspra<‘li vollig nnseren Erwartnngeo. 

Miscbt man B(nizaidehyd (1 Molekíií) niit Acetessigesíer (2 Mole» 
kfile), tugi ein dem Gemische gleiches Volmu alkohoiisclien Ammoniaks 
zn and erwarmt g<‘linde, so bildet sieb nadi einiger Zeit eine rcieh- 
liche Krysíaliisation, Das Brodukt, rnehrere Maio aus veidünníem 
Alkoliol umkrystallisirt, sclunilzl bei 15()—157^^ imd erweist sich bei 
der Aiialyse ais Flydrophenyldicarbolutidiasâureathylester, 

ÇH 3 

CO.O.C 2 H 5 --C C-^ 

' ' vCO.Ü.CsHs 

' „ = Ci..,H23N04. 

CHs-C C-' 

\,xr. 'CbHs 


b Ann. Ghom, Fiiarm. 215, 1. 
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Die Reíiktion laBst sicli durch fol^eiicle Gleiclmii^ íinsílrüdíoo: 


2(C«Hío03) 

+ CJIr,. 

,COH 4- NÍD = 

= 3IE04™(V.»1Í: 



A luilyse. 



Gefiindeu 

Borechriet für 


I 

ÍL 

Oií.íbNO, 

c 

68.98 

69.12 ' 

69.30 pCt. 

H 

7.19 

7.12 

6.99 

N 

4.16 

4.35 

4.25 » 


Wiederlioli ma,n tlieselbe Reakíion unter Anweudung von Furfarol, 
fuiHtatt des Benzaldeliyds, so erháU num den bei scbrnekenden 
Hydrofurfnryidicarbolutidiiisaureâtliylester. Derselbe biidet sich luicb 
der Gleicbung: 

2 (CôHioOb) - 4 - QilhO . OOH d- NH3 = 3 H2O - 4 - C17H21NO5. 



Gefuuden 

L ÍL 

Berochnct für 
CivHsiNOs 

C 

63.85 

63.97 

63.95 pCt. 

H 

6.77 

6.67 

6.58 '> 

N 

4.60 

— 

4.40 


Oxydirt man durch saipetrige Sâure in alkohoÜscber Líisung diese 
beiden Substanzen, so kaim man sie von den beiden angelagerten 
Wasserstoffatomen befreien und erbãlt so gut ki-ystallisirende Ester 
der freieii Pbenyl- resp. Farfnryllutidindicarbonsáure. Das Plienyi- 
derivat z. B. schmilzt bei 66—67‘^ und liefert bei der Analyse íblgende 
Werthe: 

Gefimdoa Ber. fur G 1 UII 31 NO 4 

0 70.17 69.73 pCí. 

H 6.53 6.42 v 

Mit alfcoholiscber Kaliiaiige werden die Ester verseift, und durch 
Destillation der Saize der Sãure erhàlt man die freien Fhenyl- oder 
anderartig substituirten Lutidine. 

Üeber die Eigenschaften und Derivate der Pheiiyl- und Furfuryl- 
basen behalten wir uns vor, spâter ausführlich zii berichten. 

Modena, Ende Juni 1883. 
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312. C. Bi edei; Zur Keuntniss der Carbonsâiiren des Chinolins 
iind des Pyridins. 

[Míttoililiuij^ íuis tk*.tn (‘.lituíi. Lahoríit. dt^r Akíul. din- Wisseuscli. iu Mihiclien.] 
(EinfÇ<;o’;inp4i íun :^<S. Juni.) 

Um rd)er di(‘ Natnr der Allvaloide Auíschliiss zu erhaltoii, ist die 
Keontniss der Consíiiotion der ans ihuen entstehenden Pyridiiiearboii- 
sáiireii voo grcissiei’ Bedeuliing. 

Ver Aliem ist (\s voii Interesse, die Stelliiiigsfrage der Pyridinmeno- 
carbonsauren , ais der eiiifachsíen iind cha.rakterisirtesteii Sauren des 
Pyridins zii l(>sen. 

Zur Aufkianiag der Oonstituüon dieser Saiirtm schieii das vou 
Baeycr imd dackson^) syntheíiscdi dargesíellte p*-Aethylbenzo- 
chinolin^) vou grosscn* Wichtigkeit zu seiu. 

PjS war zu erwaríen, díis (i-Aethylbenzodüuolin W(4xle sich gegeu 
Oxydaiiousnuttel ebenso verhalteii wie das Lepidiii. 

ííogewerfr und va,ii Dorp'^) habeii gezídgt, dass die Oxydation 
des Lepidiiis in zwtd Phaseu vor sich gehi. 

Anfangs wÍT‘kt die üeberiuangansaure leicbt ein; iiuíerbricbt maii 
die Oxydaíiou sobald die lleakliou trage zu werden beginnt, so lasst 
sich aiis der Lange eiue Síinro gewiuiKui, welcbe ais Methyipyridiii- 
dicarbonsaure erkauut wurde. 

Auf diese Weise hoíFte ieh durch Oxydatií)u ans dem |:i-Atíthyl" 
benzocliinolíu (due fí-Aetliylpyridiudiearbousáiire zu erhalten, welcbe 
íiber Kalkíiydnit destíllirt /:>*-AethyIpyrídiu líeferu müsste. 

Durch weiten» Oxydatiou dieses Aííthylpyridins müsste mari zur 
jfl-Fyridiucarbousaiii"e geiangeu, di(‘. mit eiuer der drei bekannten Fyridin- 
carbonsauren id(mtisch wanu 

0 Banyor und Jaelísun, dies(i B(‘,riciií(‘. XIIl, IIÕ. 

Ainnerkung: Nach Skraiip (Wienor Monatsh. 1S81, S. 153) sind 
anter Obiiiolintm solehe Korpcr zu vorstoheii, welcbe durcii Aulageruag eiiies 
Pyridinkorns an <duou mn 2 011 vorminderton aromatÍBcían) ÍCorpcr entstandeu, 
gedacht wtírderi k/mneu. 

Gewohnlichos Ghinolin ist dana Benzochmolin, ein Ohinolin, in dem eine 
Metbylgruppo ira Bonzolkorn sitzt, (a-, /âf-, y-, tV-) Toluchinoiin, ein solches, 
das eine Motliylgruppo ira Pyridinkern cntliã-lt, («-, /-) MethylboTizocbinoIin 

(Lepidin) u. s. w. zu nennon (Naphtochinolin, Antliratíbinolin). 

Analog dieser Nomctiklatur babe icb die aus dera /•?-Aethylbenzocbinc>lm 
entstandone Sáure Bonzo(;iunolincarbonsíiare genannt; eine Cliinoiincarbon- 
sâure, welcbe dio Carboxylgruppo im Benzolkern enthãlt, würdo daun «x-, 

y-, õ- (ímraer von der Gruppe yC\ > geziihlt) Ohinolinbenzoesaure zu 

/• \ 

nennen sein. 

Hogewerff und van Borp, diese Bericbto Xlll, 1639. 
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Diene Vomaoae moi>en in fokendeii FoniJidii ihixui Ausdrudí 


íiiideii: 

li H 

/C .0. 

HC C C.CjHú 

I lí I 

HC C CH 

H 

/3-x\etiiylbenzodiiiiuiin 

H 

HC C.C 2 H 5 

IIC CH 

s // 

N/. 

/^-Aethylpyridiii 


lí 

liOOCs .0^. 

V c.a>iir, 

I' I 

C Cfl 

HOOC' N 

jcí-x4etUylpyriílmdi(*arboíisiuiro. 

H 

_.C 

HC G.coon 

1 I 

IIC CH 

p^-Pyridiiieiirbonsíiure. 


Die aiigestellten Versache haben jedoch gezeigí, dass das Ver- 
lialten des Aethylbenzochinolins ein vom Lepidiii verscliiedenes ist. 

"Walirend nâmlich beini Lepidin zuerst der Beiizoikern aiigegriffen 
mrd und dann erst die Methylgruppe, giebt |i-Aetiiylbtíiizochinolin iii 
erster Linie (1-Beiizochiiiolincarbonsâure und diese geiit daim bei 
weiterer Oxydation uiiter Sprengung des Benzoikerns iu die Fyridin- 
tricarbonsánre über. 


H H 

HC 0 Ò.C 2 H 5 

I II I 

HC^ c cn 

H 

/^-AcetylbenzochinoUn, 


H 11 
. C. C\. 

HC C C.OCOH 

•1 

HC 0 CH 

H 

/?-JBenzoclnn()liuea,rbonsíiure, 


H 

HOOCs^ 

C G-COOÍI 

II I 

ÍI i 

C GH 

HOOC^' 


Pyridintricarbonsíiure. 


Die Ursacbe des verschiedenen A"erhaiteiis des |i-Aethylbenzo- 
cbinelins und des Depidins ist in der verlãngerten Seitenkette (der 
Aetbyl- statt der Methylgruppe) zu suchen; denn ^-Methylbenzocbmolin, 
das ich ebenfâlls syiithetisch aus Methylliydrozimmtsâure dargestellt 
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habe, vertiãlt sicb ^luiz ebenso wie das Oincholepidin, Versuche, iiber 
die icli spáter eiiigeheiider bericliteii werde. 

Es sind iiuii zwei Chinolincarboiisáureii bekaiint; die eine, durcii 
Oxydatioii von Ciuchouiii erhalteii luid deslialb Ciiiciioidiisaure genaiuit^ 
giebt eiii cbarakteristisches, violetles Kupíersalz; die aiidere wurde von 
Oraebe iind Caro aiis der durcli Oxydatioii von Acridin erbalteneii 
AcridiüSâure, welche ais Chiiiolindicarboiisaure aufzufassen ist, beim 
Erhitzen auf 130*^ erlialten. 

Mit letzterer Saure ist nun die aus p*- Aetb}dbenzocliinolÍD dar- 
gestellte f^-Beiizochinolincarboiisãure identiscb. 

Die Constitutionsformel, welche Graebe und Caro einstweilen 
für das Acridin iii Rücksicht aiif sein Verhalten aufgestellt baben, ist 
dann natürlicli unmÕglich, da aus dem Acridin dann wohl die y-, nicbt 
aber die p-Benzochinolincarbonsáure entstehen kaon. 

li 

..Cs .Ns 

HC" C CH 

» I II I 

HÓ C CH 

I I 

HoÒ ÒH 


H 

Acridin. 


lí 

li 

..C, ..Nss 

..C. .Ns. 

ilC C Cü 

1 II 1 

íiO C CH 

1 II 1 

liÓ C CH 

HÓ Ô CH 

0 

Q 

ssQ. "" XQ./ 

' 1 

H ! 

IlOOC coou 

COOH 

Acridin sáure. 

y-Benzoc,lxinolmcarbcnsáure. 

Das Acridin scheint mir. 

seinen Reaklionen iiacb, ais ein 


Anthracen aufgefasst werden zu müsseii, in welchem eine der beideii 
die 2 Benzolreste verbindendeii Methylgruppen durch Stickstoff er- 
setzt ist. 

Die empirische Formei würde in diesem Falle allerdings CisH^N 
sein, statt der von Graebe und Caro gefundenen C 12 H 9 N; doch 
stimmen die von genannten Forschern ausgetubrten Analysen von 


Graebo tmd Caro, Aiiu. Chein. Pliarm. 158, 265. 
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Salzeii iiíid Derivaíeii des Acridins gunz giit aiieb fur die Formei 

Die Bildung der Acridinsâure und der p-Benzocldno!iiicar!)oíisaare 
aiis dem Aeridin würde dann íblgondernuiasseii verUudlai: 

H H H 

..Cs .Cs .Css 


HÓ' 

1 

s / 

C 

II 

1 '' 

1 c 

II 

CH 

HC 

II 

c 

0 

CH 


V / S Z' N 

H H 

Aeridin. 


II H H H 

.Cs Cs aCs .c 


11 c 

1 

c 1 

II 1 

C.COOH 

11 

HC' 

! 

s . 

c 

11 

1 C.COOH 

HÓ 

\ s 

! I ' 

c 

C.COOH 

HC 

ss 

c 

j ÒH 


ss 's ! ^ ss I 

-C "N "H" 

H li 

Acridinsíiure. /9-Benzuciiinolmcarbonsaiiro. 


Audi für das CMnolin und das Pyridin dürften sich dann íblgende 
Constitutionsformeln ergeben; 

H H 

..C .C. 

HC c' ! CH 

: 

HO 0 I CH 

' -'■C' ' 'N" ' 

H 

Cliinolin. 

Leider biii idi jetzt nicht in der Lagc direkte Beweise fíir die 
Riehtigkeit meiner Aiisicht zn bringen und mõchte dieseibe bei ihrer 
Tragweite auch nur mit aliem Vorbehalt angdübri haben. — 

ünterwirft man die ^-Benzôcbinolincarbonsaure der weiteren Oxy- 
dation, so erbalt man die entsprechende Fyridintricarbonsãure (1, 2, d, 5; 
N in 1): 

H 

HÔOCs .Css 

C Ç~-COOH 

' I n 

c 

HOOO^ 


H 

.Cs 


HC 1 

II 1 

bii 

1 II 

HO 

S ' 

1 Cü 


s ' / 

í^yriclin. 


CH 
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Dieseibe sclieiiit mit keiner der drei bekanuteii Fyridintricarboii- 
sâiiren iclentisoli zii seiii. 

Beim Erbitzeii giebt dieso Tricarbonsaare 2 Moleküle Koliiensaure 
ab und gelil in die 7 -Pyridinniouocarb()nsáure über: 

H H 

.C.v C.. 


HC 

II 

C . COOH 

oder 

HC 

11 

CH 

1 

11C 

CH 


HOOC.Ò 

CH 


//• 


Die 7-Fyridinmonocarbonsaure enthált daber die Carboxylgruppe 
in der oder f^-Stelbing zum Stickstoff^). 

Im Folg(3iiden sei das thatsáchlicbe Material kurz zusamiuen- 
gestellt. 

- B e n z o c b i n 0 1 i n c ar b o 11 s a II r e. 

Die (i-Benzocbmoliiicarbonsaure erliielt icb am besten iiacb fol- 
gendero Verfahreo: 

3 The.ile |í/“Aethylbenz<)cbiiiolin werden in der liiiireichenden Meiige 
verdüniiter Scbwefelsaure gelõst und uiiter Erwarmen im Wasserbad 
nach und nacb mit einer Losung von 3.5 Tlieilen- Chronisaure in 
15 Tlieilen Wasser und so%iel Schwefelsaure versetzt, ais ziir Bildung 
von schweftílsaimem Obromoxyd eríbrdeiiicb ist. 

Ist alie Chromsaure reducirt (was bei 3 g Aetbyl!)enzoehinoliu in 
8 bis 10 Stmulen gescbehen ist), so giebl man zu der so erhaltenen 
Lôsinig überscbüssiges Barytwasser, uin die Schwefelsaure zu fallen 
und die gebildeíe Chmoliumonocarbonsanre an Baryt zu biiulein Nacb 
der Fallung des ü!>ersc!iüvssigen Barytbydrats niitíelst Kohlensaure 
kocht man nocb eiuíge Zeit, um unangegriffenes Aetliylbenzochinoiin 
zii verjageu und dmi gelosten doppelt kohle.nsauren Baryt zu zerlegen. 

(■ii(‘bt man imn zuin eingeengtmi Filtrai ebcnsoviel SchweíVIsaure, 
um allen Ba,ryt zu íallen, so s<dieideu sicli nach dem Filtriren bei 
weiterem Eindampíen schwacb gelblicb geíarbte, mídeutliche Krystalle 
aus, die aus fast vollslandig reiiier ^-BenzocMnoliocarbonsaure besíebein 

Die Ausbeuíe ist cine befrledigende; man erhâlt leicbt 50 pCt. des 
angewaiidteii Gewicbts von pl-Aethylbenzocbinolin, 

Die ^-Benzochinolincarbonsaure ist scbwer loslich in kaltem, leichler 
in lieissem Wasser., ziemlich leicbt líist sie sicb in lieissem Alkohol, 
sie scbmilzt bei 271 — 272*^ (uncorrigirt) ; beim Schinelzen bráunt sie 
sich etwas und giebt dann unter Aufblâben Kohlensaure ab; je nach 

0 Vergloicho Skraup, Wienor Monatshofto 1881, 800 imd llogewcrff 
und vau Dorp, dieso íkrichte Xlll, IGSO. 
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dem rascheren ocler lana,tíanieren Erhitzen ist der Rchmelzpiinkl eiii 
etwas Terscliiedener, da, die Zersetznngslemperaínr mit der Sidiiuelz- 
temperatiir fast znsamnien{aí]t. 

Die Verbreiinong der aus verdiiiintein Alkoliol kryHtallisirten iiud 
bei 13 CK' getrockneteii 8 aure gab tblgeiule Zalden: 

33ercehnet GornndoB 

für G 1 UIÍ 7 O 2 N 1 . íl, 

C 69.36 í)9.07 69.03 pCt 

H 4.05 4.45 4.3H » 

Die |3"Benzochinôlincarbonsaure giebt Salze iriit, Sáiirert and mit, 
Ba sen. 

Die Salze mit Mineralsaaren sind in Wasser lendit loslich; da,s 
ehlorwasserstoiísaiire 8 alz krysiallisirt in langem farblosen Nadeln. 

Das in kallem Alkobol scbwer lõsliclie pikrinsanre Sa,lz eilialt 
man. wenn man zur heiss gesâttigleii Dosung der 8 àure in Alkoliol 
eine kalt gesattigte alkoholisclie Lõsang von Fikrinsaure giebt; das 
pikrinsaiire Salz scbeidet sich dann beim Erkalten in langeiu feinen, 
glâiizenden Nadeln aiis, die büscbelfõrmig vereinigt sind. Dasselbe 
sehmilzt uiiter Zersetziing bei 216^. 

Die Salze der Alkalien sind in Wasser leicbi lÕslicb; scbwerer 
die der alkalischen Erden. Destillirt man dieselben über Kalkhydrat, 
so wird Kohlensâare abgespalten und Chinolin gebt über. 

So giit wie unlüslicb in Wasser ist das Kiipfer- und das Silber- 
salz, welche man erhâlt, wenn man zur Lõsung des Ammoiiiaksalzes 
der Chinolinmonocarbonsâure Kupfer- oder Silbersalzlosung giebt. 

Das Kupfersalz ist blangriin; das Silbersalz ist weiss, farbt sich 
jedocli baid am Lichte violett; in heissem Wasser ist es etwas loslicb 
und krystallisirt daraas beim Erkalten in sehr kleinen Prismen. 

Bringt man zu einer heissen concenírirten Losiing von salzsanrer 
|l--Beiizochinoliiicarbonsáure Platinchloricl, so sclieidet sich nacb langerem 
Stehen das Platindoppelsalz in derbeu, orangegelben, concent.risch 
gruppiríen Nadeln aus; bei weiterem Ümkrystailisiren erhalt man 
messbare Krystalle. 

Das Platindoppelsalz lõst sich betrachtlich in kaltem, leicbt in 
heissem Wasser; es enthalt kein Krystallwasser nnd hat nach deo Er- 
gebnissen der Analyse die Zusammensetzung (C10H7NO2, HCOsPtCU. 

Berechnet Geftmden 

Pt 25.99 26.19 pCt 

Gaiiz ebenso wie die j3-Benzochinolincarbonsaure verhâit sich die 
Chinolinmonocarhonsâure, welche man durch Erhitzen der Acridinsãure 
aiijt 130^ erhalt. 

Hm. Dr. Caro, welcher die Güte hatte, mir znr Vergleichang 
det heiden Saaren vorzüglich reine Acridinsãare zur Verfügung zn 
stellen^ statte ich hiermit meinen verbindlichsten Bank ab. 
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Kiiien zwiiigciulen B('wc*Í8 íiir dip Tdenlitat der beiden Sanren 
licííírt eiullicb úw Krvsíalhnessuiifií ihrer schdn krystaUisirlen Platin- 
doppe!.'^íilze^ widclu* Itr. Frot. Di;. Cari Fíaiishofcr aiisznführeii die 
Gut(‘ 

Weitero Oxydation der fi-Beiizochinolincarboíi.sâure. 

Unterwirft uia,ii die li-Beiizochinolincarbousanre der weitereri Oxy- 
dation, so erhàlt luaii dio entspvechende Fvridintricarbonsaure (1,2, d, 5: 
N iii 1). 

d g p'- Benzoebinolincarboiisãure werdeii in Kalilauge gelost, mit 
etwas Wasser verdüiint and unter Erwaniieii im Wasserbad 13.õ g 
Kaluiiuperaiaíigaoat in dprocentiger Losnng Iropfenweise unfer stetem 
ümschütbdn zngeíTigt. 

Dit' Entíarbung d(‘S Fennangaiials geht Anfaiigs ra.seb vor sicb, 
zimi Scblns.s aber sehr langsain. 

Di(' voíií Míingansup(n-oxyd diirch Filtriren and Fixítíscni getrennte 
gel!)licbe Flüssigktni wird mit Essigsaure schwacb angesauert ond in 
der WarnH‘ rnií viel (‘ssigsaarer Knplerlosiing versetzt. Es sdieidet 
sicli aLsbald das blaagrüru* Kapíersalz dta* Fyridintricarbonsaare ans, 
das nacií voílsbindigem Absiízen ansge.wascdien and dann in heissem 
Wasser aufgescddaanni, mit. Sdiwefelwasserstnff ze.rlegt wird. Nach 
dem Einengen der Losnng krystallisirt die IVicarbonsaure in weissen, 
conccntrisdi grappirten Nadelchen aas. 

Iin Filtraie des pyridiníricarbonsaurcn Knpfers lasst sidi die bei 
der Oxydalion gebild(d(^ OxaJsanre leicht nacbweisen. 

Diese Fyridintricarbonsaare sdieint mit keiner de.r drei Ixíkannten 
Trica,rbonsannni idcnitisdi zn sein. 

8ie ist leiídit !dsli(‘h in Wíisser and in AlkolioL 

T)ie Losnng tbn’ Saurc^ wird dnrdi Eisonvitriol rotbgcdb gelarbt. 

Das Kapíersalz ist aadi in verdíinnter Essignauns scdir wenig 
Idslich. Erhitzt nian dasscdlxi mit Kalkbydrat, so tritt dentlidier 
PyridingtnaKdii auf. 

Erhiízt erweidit di(* Saure Ixd Idf)—150** and giebt dann unter 
Aufblaben Kohlensaure. ab; erhitzt rnan hoher, so ersía.rrt sit^ wii^der 
vollstandig and sdimilzt bei 275** noch nicht. 

Die Fyridintricarbousanro dürfte sonach in die ^-Fyridinmono- 
carbonsânre íibcírgegangen sein. 

Dieselbe ist in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser ziemlicb 
leicht lõslicli and gid>t mit essigsaurem Kupfer ein schwer lõsliches 
Kapíersalz. 

Leider konnte ich diese beiden Síiuren nidit eingehonder cbarakle- 
risiren, da ich nnr geringe Mongon tlersolben in Handoti batte. 
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Torsíelieiide Arheit wiirde im Wiiiter IHSO/tSl aiil Veranlassiuig 
Hni. Frof. Baayer bei^oimea, uiid war, sí) wía sie licute mit- 
geíheilí. iiii Frülijalir ])eendigl. 

Yensc!i’u‘dene rmsíande liattcii ilin^ Vcrdfíeidlicimng bis jaizt ver- 

ZOgíTÍ. 

313. Heinrieh Goldsehmidt nnd Victor Meyer: Ueber 

das Benzil. 

(EiBgegaiigen am 24. Judí; vorleson hi der SitziiDg von lirn. A. Pinnor.) 

Tor einiger Zeií zeigtan M. Wittenberg and der Eine voii unfti), 
dass das Benzí! bei Behandlung mit eiianii grossen Üeberschnsse von 
freiem Hydroxjlainiii imr eines seiner vSaiicrstoffat-ome gegen die 
Oruppe NOH aiistauscbt, mui sie aussertcm daber Zwoifel aii der 
Biclitigkeit der bisher üblicben Formei des Beiizils. Da iiancilicb, 
geinãss dieser., die lieaktion daim folgeiiderinassen voídaníen ware: 


ÇJIr, 

Of,Hr, 

I 

CO 

O- 

11 

i +NH2 0H=H20 + 

1 

co 

1 

CO 

ÓbH., 

CUT.-, 


míd oiclit einzusebeii war, warum das zweite Saiierstoffalom intact 
bliebe, wâhrend doch Glyoxal durcli Hydroxylamin glatt in Glyoxim: 

H 

NOH 

í 

Ó- NOIÍ 

11 

übergeführt wird, sí> spniehím Wittenberg und V. Meycír ilic Ver- 
muthung ans, dass das Benzil imr eiii KetonsauersíoHatom entbaUe. 

Die so entsíaiidenc Scliwierigkeit wird aber durcb di(3 von luis 
jetzt gemacbíe Beobacbtmig beseitigí, dass zwar íiades Ilydroxyi- 
amiii iiiir ein Sauerstoífatom des Benzils ersotzt, dass dagegeii das 
salzsaure Salz die so erhaltene SlickstoftVerbindiuig nocli weiíer 
angreift, und zwar im Sinne der folgeiiden Gleichiuig: 

ÇeH, 

C-NOH Ò = NOH 

S 4-NH20H,HC1=H20-fHCI+ 1 

CO C = NOH 

I j 

CsHs ÓgHj 

M. Wittenberg and V. Meyer, diese Berielite XVI, 500. 
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Lõst maii iiámlicli die yon Wittenberg iind V. Meyer be- 

scliriebeiie Verbiiidiiiig in wciiig HoJzgeist, versetzt mit gepulvertem 
sakfííinoivii líydroxylamin nnd einem Tropfen Saksíiure und erliitzt 
die Losuiig am Rückílusskübler zum Sieden, so sclieidet sicli iiach 
eiiiiger Zeit eiu iii llolzgeist schwer Idiálicber Kõrper ab, der iiach 
dem Au.swaschen mit verdumitem Alkohol rein isí. Derselbe besitzt 
die Zusammenseízimg C 14 ÍI 12 N 2 O 2 und ist seiner Entstebuiig nacb 
altí Dipheiiylglyoxim (Diplienylacetoximsaure) zii bezeichnen. 

Die Analyse ergab: 

G-ofimdeii * Boreclinet 

0 70.07 70.00 pCt. 

FI 5.15 5.00 » 

N 11.07 11.67 » 

Die Substanz biid('.t glanzeride, weisse Blattchen und losí sicli 
schwer in kaltem Ilolzgcdst und Weingeist, sowie iii Aetlier. Audi in 
der Warme nehmen diese Lõsungmittel nur geringe Meiigeu des Kõr- 
pers auf. Der Sclimelzpunkt des Diphenylglyoxims liegt bei 237^ C. 
Es lost sich in starker Natronlauge und wird durcli Sâuren wieder 
ausgeíallt. In Ammouiak ist es schwer loslich. Die erhaltene Auf- 
losung giebt niii Silb(*rnitra,t einen gelblichen Niederschlag. 

Im Anschliiss an diese Versuche werden im hiesigeii Laboratorium 
andere Diketone, wie Phenantreiichinon, Furil, íerner das gewohnliche' 
Chinon u. s. w. auf ihr Verhalten gegen Hydroxylamin geprüft. Die 
Reaktion Iritt meist leicht eiu und führt zu charakteristischen Pro- 
dukten, die demnâchsi beschrieben werden sollen. 

Zürich, im Juni 1883. 


314* Ad* Mtiller: ITeber einige Isonitrososánren. 
(Eitigcgangen ain 24. Jiuii; v<írleMon in der Siteung von lirn, A. Pinner.) 

Irn AnschlusH ari die Untensuchung der Nitrosomalonsaure^), welche 
V* Meyer und icli aus Mescxalsaure erhielten, prüfte ich nocb zwei 
andere Ketonsáuren auf ibr Yerhalten zu Hydi^oxylamin. 

1. Lávulinsâure und Hydroxylamin. 

Lavuiinsaure, dargestellt nach der Methode von Conrad, wurde 
mit Soda neutralisirt und mit der berechneten Menge alkalischer 
Hydroxylaminlosung versetzt. Nach ca, D/âtagigem Stehen bei ge- 

0 Bieso Boridito XVI, 608. 

Berichte d. D. chem. Ge«oH8(3haft Jahrg. XVX. 


106 



1618 


wohnliclier Temperaíiir sauerte ich das Geiiiisc-h mit vordüiinter 
Schweíelsâm-e an und extrahirte mit Aether, wcichei* iiach clem*^e7- 
dimsteii eiiien praclitvoll krystallisirten Rfickstíitul ergab. Dieser, 
zwischen Filtrirpapier etwas abge-presst und daiin ans Aether einmal 
umkiystallisirt, wurde sofort rein weiss erhalten. 

Die Analyse ergab: 

Bereclmet für CõHlíOsN Gefutdon 

C 45.80 45.89 pOt. 

H 6.87 7.58 » 

N 10.68 10.48 » 

Dieser Kõrper ist eiiio gut cliarakterisirte Saiire, er sclimilzt bei 
95—9G*^, ist sehr leicbt loslich in Wasser, etwas weniger in Aetlier 
iind Alkohol. 

Die Bilduiig dieser Báiire erfolgt nach der Gleicbiuig: 


Glh 

i 

è=,.|0_ 

CHs 

CHs 

J 

CO3H 


H2ÍNOH 


CHs 

HaO + G==NOH 

I 

CH. 

ÒH 2 

ÓO2H 


Die Sâure wurde zufolge der. Steiluiig der Isoiiitrosogrnppe 
» /-Isonit rosovaleriansánre « genannt. 

8 alze der 7 -lsonitro.sovaleriansaure. 

Das Baryumsalz erbielt ich, indem icli die 8 aure Íii wássrigor 
Ldsnng auf überschüssiges Baryunicarbonat einwirken lií‘ss, die 
Flüssigkeit dann durch Filtration tremite und eindunstettí. Es resuF 
tirte* ein weisses krystalliniscbes .>Salz, 

Eine Baryumbestimraung des Infttrockenen Halzes ergab: 

Bcrechnet Gefnnden 

für (CsHsOalSOíiBa + 2H3O I lí. 

Ba 81.68 81.31 81.G7 pOi. 

Die direkte Bestimmuiig des Krystallwassergehaltes war nicht 
mõglicb, da schon bei Anwendung gelinder IVárme Zersetziing eintrat. 

Das Silbersalz wurde erhalten dureh Neutralisation der Sâure 
mit Ammoniak und Fâllung mit Silbernitrat. Es ist ein weisses, sich 
ara Dichte, namentlicli. in feuchtem Zustande, schwãrzendes Sak. 

Die Analyse ergab: 

Gefunden 

I 11. 


Ber. 1 C^HsOsKAg 


Ag 45.87 


45.11 45.27 pCt. 
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Aethcr der 7 - Isonitrosovaleriansaure. 


Der Aethylíither wiirde erbalten diirch Einwirkniig von Aethjl- 
jodid auf das Silbersalz der Saure boi Wíisserbadtemperatur. Nacli- 
dem die Eiiíwirkiiiig nichroní Stuodon gedauert, warde das über- 
scliüssigo Aetbyljedid a.bdestiliirt and der Rückstand rait Aetber ex- 
íraMrt. Etwa.s freie Saure, die sich nebenbei gebildet hatte nnd rnit 
in den Aether ül)0rgegangeii war, wurde mit Natxon weggenommen, 
worauf nach dem Abdiinsten des Aetbers ein in Wasser iinlõslicbes 
Oel voxi arigeiiehm esíerartigem Geruche zurückblieb. Dieser Aetber 
ist niclit oline Zersetziing dostillirbar. 

Die Analyse ergab: 


Boroclmet 
lür aa-lHNOíi.CoMs 


Go fiinden 


N 8.80 8,44 pCt. 


Versuclie zar Redukiion der p-Isonitrosovaleriansaure. 

Ein Reduktioiisv<irsiich mit Zinn and Salzsaure ergab ais End- 
produkt La. v a! i n s â a r e. 

Ein zwciter, mit Natriamamalgam ausgefübrt, liess die Sánre 

vollig intakt. Die Saure verhíilt sic.b soriacli in dieser Hinsicht ganz 
verschieden von der «-Isonitrosopropionsaure, die in analoger Art aas 
Brenztraiibensaare entsteht. 

^-Isonitrosovabuiansãnre, mil Chlorwasserstoffsaure gekocht, spaltet 
Hydroxylamin ab and diirfte die Bildang von Lavulinsaure bei der 
Rediiktioo mit Zinn nnd Saizsaure wohl lediglicb dariíi ihren 
Grund babem 

CIIb CHs 

j I 

C=== NOH + HH|0 = NHsüH + CO 

ÓHs, CHa 

I 1 

Cila CHa 

COall COalI. 


FheiiyIglyoxylSfiare and Hydroxylamin, 

Die Darstellang der Fbenylglyoxylsãure gesebab ganz nach den An- 
. gaben von Claisen^). 

Einige Gramme dieser Süure wurden mit Hydroxylamin genau 
in der Weise, wie oben bescbrieben, zusammengebracht. Nach circa 
zweitãgigem Stcbon bei gewdhnlícher Temperatur wurde angesânert 
und mit Aetber extrabirt. Nach dem Abdnnston des Actbers binter- 

, b Diôse Beriebto Xj 845, 
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blieb ein dickes, scliwach gelblich gefarbtes Oel, dfi8 rasdi zii einer 
weissen, niikrokrystalliiiischeii Ma,S8c orsta.i“rte, Diescdbe wiirde abge- 
presst und einnial aos Aether unikrysíaiiisirt. 


Die Analyse ergab*. 

Borocliiiot 

íiir CbH 5 -C-(NOH)-CO,H 


(irofniideii 


C 58.18 58 01 pCt 

H 4.24 4.84 

N 8.48 8.45 » 


Der Kõrper mdge ais íJsonitrosophejiylessigsáure« bezeicliiiet 
werdeii. Er schmikt bei 127—128^ ist iii Aether, Alkohol imd 
Wasser zieiiilicli leicht loslich und besitzt eiiien schwach aromatischen 
Gerudi. 

Die Isonitros(.>phenyiessigsãare spalíet beim Erhitzen inii Salzsãure 
ebenfalis Hydroxylamin ab. 


Salze der Isonitrosoplienylessigsaure. 

üíiter den von mir dargestellteii Salzen zeichíiet sich namentiich 
dasjenige des Baryunis durcb seine bübsche Krystallisatioii aiis. Es 
wurde erhalten durch Eirxwirkung der freien Saure auf überschüssiges 
Baryumcarbonat. Es niusste jedocli die Saure in ziemlich verdünnter 
wãssriger, beinahe kocbender Lõsung angewendet werden, da sich das 
Baryumsalz in Wasser sebr scbwer lõst. Nacbdem die so gesilttigte 
Lõsnng abfiltrirt und erkaltet war, scbied sich das Saiz in pracbtigen, 
seideglánzenden Nâdelchen aus. 

Die Analyse ergab: 

Bereclmct ÍTofundon 

f. (CbH5-~C----N0H- - -C02)2Ba + 1 i. II. 

Ba 27.84 27,79 27.78 pCi. 

Eine direkte Bestimmung des Krystallwasscírs gelang auch hier 
nicbt, wegen eintretender Zersetzung des Salzes bei golinder Wárme. 
Diese Erscheinung zeigt sich auch bei der Isonitrosopropionsaure, und 
scheint den Salzeii der ineislen Isonitrososãuren eigenthümlicb zu sein, 

Das Kalisalz wurde erhalten durch Einwirkung überschiissiger 
Saure auf Kaliumcarbonat. Der Ueberscbuss der Saure wurde dann 
nach der Sáttigung mit Aether weggenommen. Das eingedunstete 
Filtrat lieferte ein hiibsches, krystallinisches, in Wasser sehr leicht 
lõsliches Salz. 

Berechnet Gefunden 

f. 06H5-C--N0H-G02K4~1H20 I. II 

K 17.64 17.39 17.45 pCt. 

Aus dem gleichen Grunde wie oben gelingt eine direkte Krystall- 
wasserbestimmung nicht. 
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Das Silbcrsalz erlúelt icli auf die namliclie Weise, wie das der 
der ^-Isoiiitrosovalenaissaiire. 

Die Analyse ergab: 

Boreiílmi'! , 

r. íV.tl, -0“ -NOH -COyAg Cictanden 

Ag blI.TO 39.3b pCt. 

Bei der 

Biiiwirkiing voti Zinu uiul Salzsaure auf Isonitroso- 
phenylessigsaure 

eritsteht nebeii etwas Ammoniak und Benzoesáure (welche letztere in 
kleiner Meugc a^icli aus Phenylglyoxylsaure uiid Salzsaiire gebildet 
wird) ais llauptprodnkf Fbenjlaiuidoossigsáiire, 

Cair>--CH(NIl2)- -COOH, 

welche in Schmckpiiukt (255—uiid alleu aiidereii Kigenscliafteii 
vollig líiit der vou StockíMuu.s und vou Tieinanii beschriobeneii 
Sâure iibereinsiiminte. Ana-Iyse ergab: 

, Bertíchiiet GefuTidcn 

N 9,27 9.46 pCt. 

Die Saiii^e, und, soweit bekaiint, alie a-Jsoiiitrososauren lassen 
sich aiso glatt z\i Aniidosánnui reduciren, toial abweichend vom Ver- 
halten der obeii bes(du*i(d)enen y-Saure. 

Benzoylcyani d und IJydroxy la min geben reine Dibenz- 
hy drox ainsau re vom Hchmelzpunkt 153^ und vytickstodgeliait: 

Borechiiet CTefuriden 

N 5.80 5.89 pCt 

Benssoybyaníd reagirr, aiso genaa wie Benzoylchlorid, 


Nacbtrag zu der Abhaíuilnng vü(‘ber die Cb>nslitntion der 
N i i r s o rn a. 1 o u s a u r e <'< 9* 

Hr. Frof, V. Miíycír und ieh erhielUíu kürzii(‘.h (L c.) ans Mesoxal- 
sâure und ííydroxylamin tdue Isonitrososaure, die sich init der 
von Baeyer darge.sUdlteri Nitrosoinaloiisâure vollstândig identiscíi 
erwies, mit der einzigím Ausualime, dass sie beim Erbitzen auf 
dem Platinbíecbe íucht mit ICnall explodirte. Ilr. Prof. Baeyer hatte 
nun die Güte, auf eíne Bitte biii cirio Probe seines nitros o maio nsauren 
Kaliums an Hrn. Prof. V. Meyer zu’übersenden. 

Die Sâure wurde daraus isolirt und zeígte sich auch in dem 
letzten Punkto ais vollstândig identiscb mit unserer Sâure. Auf dem 
Platinhlecbe erbitzt, verpufft^sie, wie die von uns erbaltene, mit 


i) Diose Berichie XVI, 608 . 
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zischeiideni (Terâiisclití. aber obiio KiiaÜ, uiid sie schmikt uiitl zwsetzt 
sich bei ca. 125—r2(><J. 

Die NitroHomaiotisauren, welclie Baey<u’, Conrad, .sowie 
V. Meyer uiui ich erhielteiK sind al«c> in jedor ííiOHicht 
identisch. 

Das Siibersaiz dei' aus Mesoxalsaure erhaiíeiien Síiure hat, wie 
das der Sãure voii Baever, die Formei 

GOOAg-CNOH- -COOAg + V 2 H 2 O 
und giebt das Krystallwasser bei 110*^ nicht ab. Bcim Erhitzen 
expiodirt es iieftig. 

Die Analyse. dieses Salzes ergab: 

Bercclmot Geíunden 

Ag Gtb67 bU.7f) pCt. 

Z ü r i c h, Laboralorium des Prof. Y. M ey e r. 


315 . Victor Meyer nnd Ernst Nâgeli: Ueber das OxoctenoL 
(Eingegangen am 24. Juni; verlesen in der Sitziing xon Hrn. A. Pinner.) 

Yor Kurzein wies der Eiiie von daimif hin, dass die Frage 

nach der Constitutioii des von Butlerow entdeckten Oxoctenols, 
CsHi 6 02, sicb durcb Behaiidlung dieses Korpers init Hydroxylamin 
werde entscbeiden lassen. Butlerow gelaiigte bekanntlicli za dem 
Resultate, dass das Oxoctenol die eine der beiden folgeiideii Formeln 
iiabeii müsse; 


CII 3 C ÍÍ 3 GII 3 

V i 

\ I / 

C 

í 

. b--OH 

O' ; 

'^C 
/ \ 

CH 3 CHg 


OlCOHsCH;, 

' / 

1 

G O 
Ó —OH 

j \ 

CHa CHíi 


Die zweite dieser Formeln lásst erwarten, dass der Kõrper mit 
^Hydroxylamin eine Isonitrosoverbindung bildeii werde, wâbrend er, 
wenn ihm die erste zukommt, von diesem Agens gar nicht angegriffen 
werden wird. 

Herr Butlerow hat nun vor einiger Zeit die Güte gehabt, eine 
Brobe jener interessanten Substanz m senden, mit dem Ersiichen, 

V. Meyer, diese Berichte XYI, 169. 
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diííselbe in der aiigedeuloíen Richtung zii priifen. Das eriialteiie 
Friíparat bildat eiiie blendend weisse, dureliscbeinende Krystallmasse 
voii iuteiisiv kaiaphííríwtigem, aber melir scharfem Geruche. Das 
Oxocíenol schmilzt bei 49.5^ C. uud siedet bei 178—178.5^ C. 

Bei dor Aeiuiiichkeit, welche dieser Kõrper âusserlick mit "dem 
Cauipber zieigt, inid bei der Leichtigkeit, mit weicber Campher und 
Hydroxyiamiii zu Camphoroxim zxisammentreten, waren wir zm der 
Vermuthung goueígt, dass aach das Oxoctenoi in ãlinliclier Weise auf 
die Base reagiren werde, Dies ist indessen iiicbt dei’ Fali. Weder 
in der Kalte noch in mâssiger Wârme faiid, seibst nach achttâgiger 
Behandluiig des Oxoctenols mit einem grossen Ueberscbusse von 
Hydroxylamiii, irgend welche Einwirkung statt. Das Oxoctenoi blieb 
stickstofffrei und wurde mit allen seinen charakteristisciien Eigeii- 
scluiften wiedergcwonnen. Bbensowenig wurde es von salzsaurein 
Hydroxyiamin angegriffen, Bedenkt man nun, dass die normalen 
Ketoiio der fetten und aromatischen Reihe, dass ferner das Mesityl- 
oxyd, Fboron, Allylaceton, Suberon, der Kamplier, durcb Hydroxyl- 
amin glatt in Verbinduiigen mit der Gruppe C = = N—OH verwandelt 
werden, so darf man wobi den Scblass zieben, dass das Oxoctenoi 
keine Carbonyigruppo entbalt, und dass aiso von den zwei obigen, 
nach Herrn Butlerow moglichen Formeln, die erste ais die ricbtige 
anzuseben ist. 

Gegen diesen Schluss liesse sich nun einwendeii, dass bisber nocb 
unorwiesen, ob aucb solcbe Ketono, die zugleicb Flydroxyl- 
gruppen entbalten, in normaler Weise mit Hydroxyiamin reagiren. 
Diesen Einwand beseitigt die folgende Beobacbtung über die 

Einwirkuiig von Hydroxyiamin auf Benzoylcarbinol, 
welche wir aus dcrn angeíuhjtoi Griindc studirt baben. 

Das z\i unsern Versucben arigewandte Benzoylcarbinol von der 
Formei C^Hr,. CO. OH 2 OH wurde nach der von liunnius^) ango- 
gobenon Metbodo dargestellt, und besass die von diesem Fox’scber 
angeführtcn Eigenschaften. Das Benzoylcarbinol, in Alkobol gelüst, 
und in der üblícben Weise mit überscbüssigem Hydroxylaminsaiz míd 
Soda bis zur alkaliscben Reaktion versetzt, wurde einen Tag lang am 
Rückfiusskiihler gelinde erwârmt; hierauf ward der Alkobol verdampft 
und die Lõsung mit Aether extrahírtj nach dem Verdunsten desselbeii 
hinterblieben feine, glânzende strablenfõrmig angeordnete Nadeln, die 
sicb ais stickstoífhaltig erwiesen. 

Nach einmaligem ümkrystallisiren ergaben dieselben bei der 
Analyse: 


0 Diose Bexdclate X, 2010. 
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Bor. für ChHhONOH GgíuikIoíi 
C 63.57 (;:-l97 pCt 

H 5.96 6.57 

N 9.26 9.56 

Der IsonitrosophenylathylíilkohoI, 

Ge Hr>—C (N O H) - - C Hg O H, 

we wir deu Kõrper neimen wollen, ist milosiich in LigroTn, dagegen 
leicht loslich in Aetlier, Aikohol, Wasser nnd in heissem Beozol; ms 
letzterem krystallisirt er in glânzenden Bllittchen, die gegen 70*^ 
schmelzen. Beim Erwarnien lost er sich in Saiireu, weboi flydrnxyl- 
amiii abgespalten -wird. Anf Wasser roiirt er alinlicli wie Campher. 

Die Bildiing eines Isonitrosokõrpers beim Beluiudeiu vou Beuzoyl- 
carbinol mit Hydroxylamiu zeigl, dass dio Base auch anf solclie 
Ketoiie einwirkt, die eine Hydroxylgruppe eiithaiíeu, iiiul die obige 
Scbliissfolgerimg bezüglich der Constitution des Oxoctenols darf also 
wobl ais einwurfsfrei angeseben werdon. 

Zürich, Jimi 1888. 


316. Vietor Meyer: Ueber das Toluol aus Steinkolileiitlieer. 
(Eingegaugen am 24. Juni; verksen in dor Siteting von Hrn. A. Pinnor.) 

Anschliessend an meine, im letzten Hefie dieser Bericlite publicirte 
Abhandlung über den Begleiter des Benzols im Steinkohlontheer 
erlaiibe ich mir, beiit die folgenden Bcobaehtuugeu über das Toluol 
des Theers mitzutbeilen: 

Im Jahre 1875 bescbrieb Laubeuheimer stdne bekanute 
Reaktion des Phenanthrenchinons: Zu oiner verdünnien Eisessiglílsung 
von Phenantbrencbinon fügt man einige Tropfen Toluol, trdpfelt imtor 
Abkíililung concentrirte Schwefelsaure hinzu und versetzt- nach (duigen 
Minutou mit Wasser. Es scheidet sich ein Earbsíoff aus, der beiin 
Schütteln mit Aether in diesen mit prâ<íhtig violettrother Farbe 
nbergeht. 

Diese Reaktion, welche das beste, sorgfâlíigst rectificirte Theer- 
toluol in ausgezeichneter Weise zeigt, kommt indessen dem rí^inen 
Toluol selbst nicht zu. Man braucht narnlicb das Toluol nur eine 
Zeit lang mit concentrirter Sehwefelsâure gut durchzuschütteln, nm es 
voUig inaktiv zu machen, d. h. es so zu verândern, dass es die 
Laubenheimerkche Reaktion nicht mehr giebt 

Gerade wie man das Theerbenzol durch Schwefelsüure von 
Thiophen befreien kann, so wird ojffenbar auch dem Theertoluol 

Diese Berichte YTII, 224* 
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diirch ScliweíeLsanrc^ eiiie dem Thiopheii analog wirkende Beiniengung 
eiiteogeu, welchc ich versucheii will, nach der znr Lsoiiriing des 
Thiopliens íuigcwa.iullen Methode rein díirzustelleii. 

Das roiiíste Tlieertoluol entlialt iu der Thal, wie nach dem Mit- 
getheiitcn zn erwarteu war, etwas SchweíeL SchütMt man es aber 
mit concentrirter Schwefelsaure, wiischt es dann mit Wasser und 
Alkalien und deslülirt es, so ist es schwefelfrei. 

Es scheint somit im Theer iieben den aromatischen Kohlen- 
wasserBtoííen eine bisher übersehene Reihe von Substauzen eníhalíen 
zu sein, deren erstes Dlied das Thiophen ist, und deren Angehorige 
iii ihren Eigenschafteii den einzelueii Gliederu der Benzolreilie gleichen. 
Iii wie weit sokhe sích anch im Theer in den hôher methylirten 
Houíologen des Benzols íinden, muss erst durch Versuche ermittelt 
werden. 

Zíirich, Jiini ESH:}. 


817. K. Heumaim und T. Kõchlin: Beitráge zur Kenntniss 
des Tjb.ioiiylchlorids und PyrosulfaryleMorids. 

(Eingcgangíín am 27. d uni.) 

ím Ans(*hlass an früher mitgetlieilte üntersuchungcn über 
tionen der Chloiide dor Stihwehdsaure und Pyroschweíelsaure inogen 
hier ziinaciísíi noídi einigc Notizon ub<u* Roaktionen das Ohlorids der 
schwefligen Síinre folgou. 

Das Thiony lehlorid, SOCE., wird durch sein Verhalten zu 
Alkoholou bekatinilich ais ein Sauro(‘.hlorid charakterisirt, denn Cairius^) 
erhielt bei di<‘.Her Eoíiktion di<^ lunitralen Aether der schwefligen Saure; 
mit Ammoniak daigegen bíldot sich nach Michaelis^) nicht ein 
Thionylíunid, SONÍE, sondem Schwofelstickstoff, und Bottinger'^) 
orliielt bei Beluindlung von Anílin mit Thionylchlorid mir saizsaures 
Anilin. 

Durch di(í Ilosultato voninhissl, wolche wir bei der Einwirkung 
der Chloride d(u* SchwefelsÜure auf leicht Chlor aufiielimende Korper 
erhalten haitien, prüfton wir zuiuiclust das Verhailten des Thionylchlorids 
in dieser Richtiing. 

Auf gepulvertes Antimon wirkt Thionylchlorid schon in der 
Kâlte unter Bildung von Antimoiitrichlorid ein. Der Gleichung, 
BSbâ ri- 6 SOCI 2 — dSbCB ri- 81)283 ”h 3 802 , enísprechend, iiessen 

b Aim. Chem. Fliarm. Bd, IIf, 03. 

Zoitschr. f. Chem. 1870, 460. 

55) Dicso Borichío XI, 1407. 



1626 


wir 60 g Thioiiylchlorid auf ebenso viel Aüíimoii íropfeu und erbitzíeii 
tíchiiessiicli zur Beendigung dor Keaktioii nocti (diiige Zeit mn Rück- 
tiusskíihler. Ais keiii Schweíeldioxyd mebr entwicb, wurd<^ abdestillirt 
und bei noclmialiger Rectilikation 50 g (statt 75 g) fíúiuíb Autimou- 
tricliiorid (Scbmelzpunkt 72^ Biedepuiikt 2ÍO*0 erbaiteu. Aiis dem 
vom ChlorantimoE durcb starkeres Erbitzeii befreiieii liückstande 
liesseii sicli durcb Natriiimhydrosultidlosung lü g ScliwefGlantimon 
ausziehen, wíihrend 25 g Antimon unverandert binterblieben. Ein be- 
deuteiider Theil des Thionyichlorids hatte sich also seioer grosseri 
Flücbtigkeit halber der Reaktion entzogen iind war voiii entweicbendeii 
Schwefiigsaiiregas durcb deu Kühler mitgerísseu wordeu, Immer- 
bin wird sicli die Reaktion durcb obige Gleichung Wí)hl richtig aus- 
drüeken lasseii. 

Das Verbalten des Thionyichlorids zu aromatischcn Kohlenwasser- 
stoüen bat Bõttinger bereits uiitersucbt, ohne jedoch deíinirbare 
Produkte erhalten zu konneii; wir bedíenten uns deshalb, urn die 
Reaktion zu einer glatter vcrlauhínden zu niachen, nicdit der Koblen- 
wasserstoffe selbst, sondem ihrer Quecksilberderivaíe. 

Tbionyichlorid wirkt auf u e c k si 1 b e r d i p b e n v I bei ni Erwarmeri 
sehr energivSch ein, so dass bei etwas unvorsicbtigeni Erbitzeu gleicb 
weitgebende Zersetzung stattfindet. 9g Quecksilberdiphenyl wui^den 
mit etwas überscbüssigem Tbionyichlorid bis zum Eintritt der Reaktion 
vR^sichtig erwármt und schliesslich eine schwachgelbliche Masse er- 
halíen, aus welcher sich durcb Zusatz von Wassor weisse schuppige 
Krystâllchen isoliren liessen, die nach dem Auswaschon iind Trocknen 
deu Scbmelzpunkt 245® zeigten und bei langsamern Erhitzen iinzersetzt 
sublimirt werden koíinteii. Ammoniak imd Schweíelamnioniuni ver- 
ânderten die Krystalie nicht, welche sich somit ais frei von anor- 
ganischen Quecksilberverbinduiigen erwies(m; beim GlÜheu mit Kalk 
destillirte jedoch Quecksilber und im Ruckstand konnte Chlor nadi* 
gewiesen werden. Mit rauchender Salpetersáure behandelt iiíderte die 
Substaiiz Nitrobeuzol. Es war also oÜenbar Quec ksiIbermono- 
ph enyIcblorid entstanden und zwar wurden 7.7 g statt 7.í)g, aiso 
fast die theoretische Menge erhalten. 

Zum Zweck einer Quecksilberbestirnmung wurde die Verbiudung 
mit reinem Kalk gemengt, in einer Yerbrenimngsrõhre gegliibt und 
das dabei destillirende Quecksilber unter Wasser aiifgefangen. 

0.6377 g Substanz gaben 0.4054 g Quecksilber oder 03.5 pGt., 
wâbrend die Rormel Hg (Ce H&) Cl 64.0 pCt. verlangt. 

Neben dem Quecksilbermonophenylchloríd wurde noch eine kleine 
Menge eines schwefelhajitigen Oeles erhalten, das spâter erstarrte. 
Basselbe gab mit concentrirter Schwefelsâuro prachtvolle Blaufarbuiig, 
wurde indess nicht weiter untersucht. 
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Auders verlief die lloaktion dew Thionyichlorids auf Qaeck" 
si Ibcrdina j)hty!. 10g dos Udsitomí wurdeii unter Kühiiing mit 

überschüssigein (20g) Thíoijylcblorid venmscht und die Masso nacb 
Beeiidigiuig der síünnischeii Reaktion mit Wasser versetzt. Es sciiied 
sich ein ()ei aus, das naeh wiederholtem Auswaschen mit Wasser und 
Aether erslarrte. Hei der Destillation ging der grosste Theil der 
Substanz bei 25büber imd onstarrte iii der Vorlage; der hoher sie- 
dende Antheil biidete ein schwefelhaltiges Oel, das wegeii der zu 
geringen (^uantitát nicbt nílher aniersuclit werden konnte. Jene teste 
Masse erwies sich nacii dem ündvrystailisiren aus Alkohol ais cMor- 
halíig, aber schwídelfrei; der Hchmelzpunkt bO^, sowie der erwâtiiite 
Sicdepunkt zeugen daíur^ dass das voii Rimarenko beschriebene 
|l-Obloriuiplitalin entstanden war. Im wiisserigen Auszug des Reaktioiis- 
produktes fand sicb die ganze (iuecksilbermenge des angewandten 
Qnec.ksilberdiimphtyls ais Gblorid gelost (5.8 g statt 5.9 g). 

Audi da§ Verhalten des Tluoiiylchlorid,s zu einigen orgaiiischen 
Sauren wnrde g(ípríii‘t. 

Hlittcrsanre (lOg) reagiríe mit überschüssigem Thionylcblorid 
sofort unter Erliitzuug. Durch Destillation wurden (5 g Butyryl- 
clilorid erhalten und durch den Siedepunkt und den Schmelzpunkt 
des daraus dargesieliten Butyrylamids (112^) identificirt. 

Benzoesaure (lOg) und Tbionylchiorid lieferten beim Erh^en 
am Rückílusskübler ansser Scbweriigsauregas und Chlorwasser^oif, 
weiche in Bli‘òmen entwichon, 10 g, also fast die theoretische Mengc 
reinen Benzoy 1 ch lorids, welches ebenfalls durch den Siede- 
punkt (199^0 ‘íííO den Bchmelzpunkt soines Amids (125^) ais solches 
erkíinnt wurde. 

Zimmtsaure ergab bei analoger Beliaudlung Ginnamylchlorid. 

Paratoliiolsulfosaures Natrium (15 g), ais Eepnisentant der 
Salze organischer Sulfonsaurern mit der nothigen Mengc Thionylcblorid 
am Rückílusskiliiler erhilzt, lielorte Faratoluol snlfochlorid (10 g)^ 
welches sich bei Zusatz von Wasser zum Reaktionsprodukt ausschied 
und ebenfalls diircb seinen Schmelzpuukl und denjenigen des Amids 
charaklorisirt wurdtí, 

Aus díesen Reaktionen ergiebt sich, dass das Thionyichlorid 
ebenso wie die Chloride. dor Bchwefedsãure sein Ghlor abzugeben 
vermag und zwar sowohi indem es direkt chlorirend wirkt, ais auch 
analog den librigen Saurechloriden sein Ghlor für die Hydroxylgruppe 
an Sáureu austauscht. ím letzteren Fali zerfâllt jedoch die vielleicht 

zuerst entstehende Verbindung erste Chiorid einer 

syminetrischen schw^efligen Sâure, sofort in Bcfay^efligsaure-Aiihydríd 
und Salzsaure. 
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Verlialteii des TliionjIchlorids boi hdhoror Teniperatiir. 

Die vielfacho Analí)gio, wclcho dio KoakiioíUMi dtíK Ghlortliionyls 
niit denjoiiigtíii der Cliloride dor Stdiwolblsaure ztdgtíiii, ÍÍí\sh orwa,rten, 
dasH auch Temperatiirerliôliung das Thionjlehlorid loiclit m spalten 
vermdge. 

Zur Beantwortimg dieser Frage wurde eiiio grossere Menge 
Tliionylcliloriddampf durch eine auf Rothgluth erhitztcí Vorbronnitngs- 
rohre geieitet. Die entstaiidenoii Gase batíen zuerst eitieii langen 
Kühler mit Vorlage iind daiiii eine rnit Bleisnperoxyd gofínite Rõlire 
zo passireii. Alsbald füllte sicb dor ganze Apparat mit grünem 
Chlorgas, welches bei seinom Auatritt Jodkaliumpapier sofort tief 
brauiite; das Bleisuperoxyd war durch gebildelos 8ch wofligsauregas 
iii weisses BleisiiLfat übertuhrt worden und iti der Vorlage hatie sich 
Chlorschwefol condensirt, der duroli sein Verhalteii zu Wasser uiid 
durch deii charakteristischon Geruch ais solchor erkainit wurde. Die 
Wãmie hatte íblglich ein Zerlalleii des Thionylchloidds in Chlor, 
Scliwefligsaure imd S 3 CI 2 bewirkt, wohl nach der Gleiclmng: 

4 SOCI 2 = S 2 CI 2 H- 2 SO 2 “h () Cl. 

Die Dampfdichte des Thionylchlorids wurde unter An- 
wendung trockner Luft nach der V. Meyer’schen Luftverdraíigungs- 
methode im Wasserdampf (99^), Brombenzoldampf (154^) und im 
ScWefeidampf (442^) bestimmt. 

I. Im Wasserdampf (99^). 

0.0609 g Substanz gabeu 1B.6 ecm Vol. 

B = 725 mm; == W; r = 17». 

Gef. D == 3.95. Theorie für SOCla — d.ll. 

II. Im Brombeozoídampf (154^), 

0.0616 g Substanz gabou 14.25 ccm VoL 

B = 718.5mm; r == 15,5«. 

Gef. D = 3.81. 

Die Dampfdichte des Thionylchlorids ist bei diosen Teruperaturen 
demnach ais normal anzusehen. 

III. Im Scbwefeldampf (442<^). 

0.0577 g Substanz gaben 19,25 ccm Vol. 

B = 718.5 mm; t^= 210; r = IS^ 

D = 2.65. Berechnet für % S O OI 2 : D = 2.74. 

Wahrend die Versuche I., und 11. scbon nacb 1 Minute beendet 
waiíen, daiierte bei Versuch III. der Luftaustritt etwa 10 Minuten, was 
in Anbetracbt des bei so hoher Temperatur áusserst rasch erfolgenden 
Verdampfens des Thionylcblorids (Siedep. 78®) mit Sicherheit Zer- 



set-zimg anzoigt. In dor Tbal vorlangl die iii Foige direkter Beob- 
íicldiHig d<ír Zí‘r«otzangS|)rodakto obeii aidgestellte Zerselzuiigsgleiclmng, 
dass dio Dicbtíí (b^.r gobüdoton Gaso und Dâmpfe ^3 Dichte des 
uiizersotzt g(Hbu'bt(‘n Idiionylchloriddampíos bctragt, deiui 
4 S O Cia = 82 GÍ 2 Hh 2 S O 2 3 Gía 

Das Thioíiylciilorid zeigt also noch bei 154 <^ iiormale Dampfdichte, 
zcrfâlit íiber boi der Temperatur des siedenden Schwefels (442^) glatt 
im Chlorschwelel, Clilor und Schwefoldioxyd, eiii Verbaiteii, weiclies 
aiicli im Einkiango steht mit den von Bottiiiger^) gelegontlicli der 
Dinwirkung des Thionylcldorids auf Anilin beobachteten Reakíioiien. 


Wir bemitzen diese Gelegenheit zur Erwiderimg der vor Kurzem 
erscbiononen Mittheilung des Hrn. Konowalow über Pyrosulfuryl- 
chlorid. 

lTns(‘.ro scliou im verflossenen Ilerbst ausgefübrte Uiitersucbung 
haíte im (logonsatz zu Ogierbs Behanptung, die Díimpfdichte des 
Pyrosulturylohiorids betrage im iiorimileii Zustande zwischen imd 
442^^ die Halfte der theoretischon, orgeben, dass aucb für das Pyro- 
sidfurylchlorid das Avogadro’sche Gesetz seiiie Gültigkeil behált, da 
wir bei 184^^ und 212^^ weit holiere, der iiormaleii Diclite naher- 
kommende Zahlen erbielten, walirend bei der Temperaíur des siedefiden 
Schwefeis (442<’) (*ine vollkommene Spaltung jenos Korpers beoachtet 
wurdío 

Die von Hrn. Konowalow mittlerweile publicirten Zaíilen nâheni 
sicb nocb mehr ais die unsrigen dor normalen Dampfdichte iind es 
darf dalier dio eigenilicbe Frago, ob bei niederen Temperaturen 
die bei Pyrosiilturylehlorid geíundene Dampfdichte dem Avogadro’- 
schon (bwtíiz wiederspricht odor nicht, wohl ais entschieden betrachtet 
werdon. Dass Hr. Konowalow noch etwas hbhero Zahlen erhieit 
ais wir, ist von goringeror Bedentimg. 

Seiner íetzien Mittheilung zuíblge ist es ihm gelungen, aiis Chlor- 
sulfonsííure (aus SchwefelHâureanhydrid und Chlorwasserstoíf dargesíeilt) 
und Phosphorpentoxyd oin Pyrosulfurylchlorid za gewinnen, welches 
bei abermaliger Destillation über Phosphorpentoxyd zwischen 152 und 
153*^ dcstillirie und die Dampfdichte 7.1 statt 7.4 zeigte. Dieser schoii 
früher von uns ausgeíuhrte Versuch wurde neuerdings von Hrn. Billitz 
und dem Binen von uns wiederholt, aber trotzdem statt der Chlor- 
sulfonsâure das reine, zu unseren früheren Dampfdichtebestjmmungen 
verwendete Pyrosulfurylchlorid benutzt und 4 Mal über frischem 


Diese Bcrichte XI, 1407. 




imo _ 

Phosphorpentoxyd destillirt wiirde, so gelaug es iiicht, den Siedepurilct 
des Frodakts iiber 147‘^ zu troiben (C-roissler*'sebes Normallhermo- 
iiieter; Baronieterstand 710 mm), wahrend Hr. Konow a,l ow den 
Siedepiiiikt seines Pyrosalfnrvlchlorids zn 153*’ (corrip^irt?) Jingab, 

Der Siedepunkt iítieg jedocb sofort, ais etwas asbestartiges 
sog. Schwefeisâureanhydrid (welches iiach Weber stets wasserlialtig 
ist) ziigefügt wurde. Anlaiigs giiig bei niederen Siedetemperíituren 
imverândertes Anbydrid, sowie eiu Gemisch deSvSelben mit Pyrosulfaryl- 
cbiorid über, aber eiu nicht unbedeatender Antheil der Flüssigkeii 
destillirte erst über I50*b Da das angewandte Schwelelsaureanhydrid 
siclier eine Spiir Wasser- resp. Scbwefelsaure enthielt, so mag wobl 
ietztere die ürsacbe des erhohten Siedepunktes gewesen sein. 

Dass ein Fyrosulfarylchlorid, welches eine Spiir S(hwefelsaiire 
enthâlí, eine etwas holiere Dampfdichte zeigeu rrniss, wie ein von dieser 
Verunreinigiing freies Prodakt, ist selbstverstandlich, da Schwefelsáure 
bei den angewandten Temperaturen (184—2UP) sehr geringe Dampf- 
spannung zeigt. Ob es andererseits Hrii. Konowalow gelnngeu ist, 
aus Schwefeisâureanhydrid und Chlorschwefel ein voii Schweíelsíiure- 
anhydrid vollig freies Pyrosulfurylchlorid z\i erhalten, ist anch nicht 
erwiesen; es scheint vielmehr nicht ganz unwahrscbeinlich, dass die den 
¥on jenem Chemiker angegebenen Siedepunkt 152*—153*’ besitzende 
Fraktion (51 g) noch eiiien Gehait an Schwefeisâureanhydrid enthalten 
kongte, da sie nur dnrch 9g eines Zwischenprodnktes, wie ílr, Kono¬ 
walow selbst angiebt, von der etwa zur Hâlfte aus Scli wefelsâure- 
anhydridkrystallen bestehenden ersten B'raktion (50g) getremit war. 

Dass ein Pyrosulfurylchlorid, welches Schwefeisâureanhydrid ent- 
háit, bei Zutritt von feuchter Luft — and beim Füllen des Dainpf- 
dichtebestimmungsgelâsses wird auch Hr. Konowalow die Btitührimg 
der Substanz mit der Luft nicht ganz vermieden haben — soíbrt íítwas 
schwefeisáurehaltig wírd. ist íeicht orklârlich, wenn man die ausser- 
ordentliche Begierde des Schwefeltrioxyds, Wasser anziiziehen, beríick- 
sichtigt, gegen welche die geringe Neigung des selbst unter Wassíu* 
lange Zeit iinzersetzt bleibenden Pyrosulfurylchlorids weit weniger zii 
fürchten ist, 

Wir sind daher der Ansicht, dass die von uns erhaltenen, etwas 
niedrigeren Dampfdichtezahlen nicht, wie Hr. Konowalow meint, 
dadurch veranlasst sind, dass das von uns verwendete, unmittelbar 
zuvor über Phosphorpentoxyd destillirte und nicht der feuchten Lui’t 
ausgesetzt gewesene Pyrosuifurylehloríd eine durch Analyse nicht 
nachweisbare Menge an Chlorsulfonsâure enthielt, sondem dass 
es frei von Schwefelsáure war, welche sich spurenweise gewiss mit 
grosster Leiehtigkeit einem mit Schwefelsâureanhydridüberschuss dar- 
gestçfrten Produkte beimengt tmd sowohl den Siedepunkt ais auch 
die Dampfdichte desselben erhõhen wird. 
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Die eigentliclie Fr age, ob das Pyrosiilfaiylclilorid deiu Avo- 
gadro^schíín Gesetz oiitgegen nur die Halfte der theoretischeii Dampf- 
dichte zcigt, isi in iibereiustimraender Weise von Hrn. Konowalow 
und voíi üíis im negativeii Simie entschieden worden. 

Zürich, chem. tcchn. Laboi*at. des Polytechnikams. 


318. H. Roemer: Redxiktioneii in der Anthraeenxeihe. 

V. Amidornethylaiithraceiibihydrür. 

(Vorgetragen in der Siizung vom 25. Juni vom Verfassor.) 

WeiHi W” Amidoanthracbinon 1—IY 2 Stimden mit Jodwasserstoff- 
sáure, vom 8pocifis<*btíii Gtíwichte 1.7, imd rothem Phosphor gekocht 
wird, 80 bildet sich, wie ich gezeigt liabe^), Anthracylarnin, .das Anilin 
der Aiilliracenreihe iind zwar in nahezii tlieoretischer Menge; nur wenn 
korzere Zeii gekocht wird erhalt man ein Nebenprodukt, welches ich 
noch üicht njiher nntersuchl babe, aber welches seinen Eigenschaften 
nach cio Amidoanthraiiol ist. Viel weiiiger leicht wird das andere von 
mir dargestelltt^ Araidoanthrachinon, die OrtEoverbindung**^), von Jod- 
wasserstoílsaure angegriífen, wie mir ein Vorversnch zeigte, imd noch 
schwieriger schliesslich da,s Amidomethylanthrachinon, woraiif ich schon 
in Genieinschad mit lírii. W. T^ink hinwies. Bs ist damals nichts 
über die Constitntion dieser Verbindung, sowie des entsprechenden 
Oxymethylanthracbinons erwahnt worden, ausser dass Letzteres, seinen 
Eigenscha.fícn níu‘.h, rnehr dem (o-)Erythrooxyanthrachinon ais dem 
(m-)Oxyant}iracbínon abnlich seij , es sollte vorher mit dem von 
A. BaeycM* und Drewsen'^) ans í^irakresol und Phtalsaureanhydrid 
dargestellbm bjrythrooxymethylanthrachiuon, in welchem also die 
Hydroxyb inid Meíhylgrnppe die Htoliung 1.4 annebmen, und mit dern 
es den weiiigen Bigenscbarteu nach, die von demselben angegeben 
sind, Aclmlíchkeit hat, vergiichen worden.^) Allein ich habe diesen 
Korpcr nur in «o geringíu* Metige erhalten, dass an eine genaiie Fest- 
stellung des S(dimelzpunktes, sowie an eine Analyse gar nicht zu 
denken war, und a^ud) Baeyer und Drewsen íÜhren weder Analyse 
noch Schmelpunkt an. Ich muss dahet vorlâufig darauf verziehtem 
den Flatz wenigstens der Hydroxylgruppe im Oxymethylaítthrachinon, 
resp. der Amidogruppe im Amidoanthrachinon festzustellen, indesseii 

1) Bieso Boricktô XT, 223. 

Y Bioso Borichte XV, 178B. 

Aim. Ohem. Pharm. 212, 346. 

Von dôin a.n{lorGn noch bekannton, aus o-Kresoi gewonnonen Oxy- 
methyknthrachinon, (CH 3 : OH — 2 : 3), ist ob total verscMcdon. 
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gelit aii8 dtnii Folgendoii hervor, und daninf komuit í\s hier haupt- 
sàchiicli aii, dass die Metbylgruppe sich iii der Orthoslolliiiig züy 
Keíoiigruppe beíindeí. — Das zu deu Yensueben dieueaule Amido- 
meíbylantlu*acliiuon wai* aus eiueiu M(‘íiiylaiiíhríic!jinon díirgestellt, 
welches deu Scbiiudzpiiukí 177—I7í)^* zeigte; dios(T Sclmieizpiiukt 
sliiuuií niiu iiberein uiit dem des eineii der heiden bcdauuiíeii Metbyl- 
aiithrachiiioue, immlicli niit dem vou Wacheu dor ff und Ziiicke^) 
entdeckíeii; das andere Metbylautlirachiuon scbmilzt iiach O. Fisclier 
bei lí>2—Aber nicht allein durch den Schmelzpunkt, soudern 
aucli durcb ibre verscliiedeue Loslicbkeit imterscdieideu sich die beiden 
Isomereii and dieser Uuterfichiod ist bestimmend ; das bei 177““179*^ 
schmeizeiide ist ausserst leicht loslich iii Eises>sig und in Beuzol, 
gerade wie dasjenige, welcbes znr Darst(41uiig des Araidoiiietbyl» 
anthrachiuons dieiite, das aiidere, bei 162—163*^ sebiiudzeude, wird 
iiur schwer von dieseu Lüsmigsmittolu aufgeuommen. Vou diesem 
ietzlereii ist iiach deu Yersuchen von Nietzki^) zu scddiesseu, dass 
es die Metiiylgnippe iu der Metastelluiig liaí, iudeiii derseibe aus dem 

1 2 4 

Methylcbinizariíi, OH, CHg, OH, ein Metbylauthraceii darstelile, 
welcbes in alkobolischer Losung, niit Salpetersaiire gekocbt, in das 
bei 162^—163^^ schmelzende Motbylanthracbinon übergeht. Hieraiis 
íbigt weiter, dass im Metbylaxithracbiuoii vou Wacbeudorff und 
Zincke sicb die Metbylgruppe iu der Orthostelliing befindet. Es scheiui 

C O 

demnach, dass, wenn diese der <dQQr.>-Gruppe am iiachsteu liegende 

Síelie, sei es durcb die MetbyE oder die Amidogriippe, bcsetzt ist, 

/OHs 

die Eediikíion !)is zur C ; )-Gruppe sebwieriger erfolgt, ais wenn 

dies nicbt der Fali ist; mau kaim dios aus deiu Yerlialteu des m-Amido- 
anthrachiuons im Vergieicb zu dtnu des o-x\midoarnthra.c!uuous und 
des Amido-o-metbylaiitlirachinous der fJodwasserstoilsaure gegenüber 
folgerm 

Wende.t man zur Rediiktion des Aimdo-o-ínethylantliracbiuous eiue 
Jodwasserstoifsauré vom specifisdien Gewicbt 1.96 an, so erluilt maa 
uach 1'—2 stündigem Kochen das Amidomethylanthranol, eineii iu Kali- 
lauge nocli lõslicben Kõrper; kocbt man langer unter ab uud zu 
erneutem Zusatz von Jodwasserstoftsâure, so resultirt im Wesentlichen 
dasselbe Produkt, nur sehr wenig eines in Kalilauge unloslicben und 
gleícbzeitig in Salzsãure lõslicben Kõrpers bat sicb gebildet. 

CO 

üm nun die Gruppe vollstándig zu reduciren, wurde 

fiieée Berichte X, isõ. 

^ Diese Bericbte X, 2ül2. 
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Im gí\scblo.sHt'iH^ii liolir erhit;ít and zwur 5 g Amidomeíliylantlirachiiioii 
mit H—10 g roilnnn Phosplior iiud 20 g Jodwasserstofftíaure, LOG, 

2 Stumhni auf 150*^ Ks liat sich atwas Phosphorwaascrstoff, zieinlicli 
víel Jíulf)hí>s|)Iioiumu uml das jodwassarstotlsaure Salz eiaer Base in 
Fona (aiH'H fudlgraiuni, krystalHuiscIum Pulvers gebildet; dasselbe wird 
mit wtaiig Wasser gewaschen, niit Amiuoinak übergosseii und. die 
in Freiheit g(‘seízto Base durclvLdsen in stark verdünnter, kochender 
Salíísaura, von der sio sídir leicht auígenomraen wird, von etwa noch 
unverbraucdit<an Phosphor gotrenut. Die saksaure Lõsung erstarrt 
beim Bi-kaliei), and besondíTS auf Zusak von coaccntrirter Saksaure, 
zu eiiiem Ib-ei weiss(n% glanzender Nadeln; sie zeigen deri constanteii 
Sclimelzpnnki 24r)<'. Dieses Sak wird imn wiedenim durch Ainmoniak 
zersetzt und ma,n (‘rbalt die Base jetzt in Form schwach hellgelb ge- 
fárbter, kkdnor Nadtdn. Znin Uinkrystallisiren isi es am Besten, die- 
selben in üborschüssigeni Alkoliol zii losen, bis zum Kocben zu er- 
wannen und luicli mui na(di Wasser liinzazugeben; dabei erstarrt die 
Losong zu eineiu Br<n ganz hellgelb gefarbter, glanzender Blattclien, 
die den Sduiudzpunkt 7<S—<70^^ zeigeti. Dor Schmelzpunkt andert sicli 
niclít dureJs hauliges ÜínkrysiaJlisiren, aucdi bieibt er derselbe, wenn 
die Base noch ehunai durch das salzsanre Salz g(ígangen ist; er liegt 
auffallíuui niedrig ini Vorgieich zu dom des Ausgangsproduktes, des 
Amidonieí.hylaníhracbinons (202^), und erinnert an das Heruntergelien 
des Sclnnelzpunktes dos Anthrace.ns (213*^), wenn dieses in das Bi- 
hydrür (107^*) verwandcdt wird. 

Die AtiídyBo der l)t‘i (>()“ und dann übor Hchwefelsaure getrockneten 
Hubstanz zeigíe deiui auch, dass sich ein solches Wasserstoífadditions- 
produki, das » A nüdomet hy lanihracenbihy dríir« , gebildet hatte. 

(hdiuukn 
I ÍL 

O Hb.Hf) HfuHS 

II 7.44 7.G;5 

Ana,lys(^ II wurde mil oinoi bei 120^ getrockneten, also geschmol- 

zenen Substanz a,usg(4Tdu’t, um zu schen, ob die bei getrockneto 

kein Wa,ssor rnídir zurückhált. 

Die Eigenscdiafhni sind folgcnde: 

Schmelzpunkt 78—79^. Sublimirt erst bei circa 130—140^ unter 
geringer Zersetzung. 

In Wassex fast unloslich, 

In Alkohol und in Aether sohr leicht loslich mit helígelber Farbe 
und schwachcr Fliioroscenz. 

Borichte d. 0. chem, CiosíJÍlsfhaft. JaUr^. XVI. 




Cfí;,*’ 

8G.12 

7.18 


Boreeluiet für 


8G.95 pCr. 
G.28 >.- 


107 
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In Cliloroform, Bcliwtílelkolilensíotr, Benzol, Xyksl nlunifalLs Mchr 
leichí loslieii, 

Die alkoholiscbe Losiing wird durch Eisencblorid iijríin 

ín EistíNsig Hclu* Inicht loslich. 

In verdünnter Salpeíersaure and Schwefdsaure tarblos loslich, 
beiin Erkalíen scheiden sich die belretlenden Sulztí ín Form weisser 
Nadeln aus. 

In concentrirter vSchwetelsiiiire mit geiber Fa.rbe loslich, Die 
Losiing wir nach kurzer Zoit grün, os entweicht schweflige Siiare iind 
es liat sich eino SiiUosaure gebildet. 

Conceiitrirte Salpetersiiure giebt. eine ziierst grüne, dann gelbe 
Losuiig. 

Arsensanre giebí eine braanrothe Bchnielze. 

Die Lõsiing des salzsaiiren Salzes giebt mit Kalinnmitríl eine 
grüne Lõsuiig, aiis der Ainmoniak einen rothen Niculersclilag fallt. 

In Kalüaiige unloslieh. (Amidoniethylanfbranol ist mít gell)er 
Farbe darin loslich.) 

Mit Zinkstaiib imd Kalilauge gekocht entsteht, keine gefarbte 
Losung. (Amidoniethylanthranol giebt eine grüne Losung.) 

Zur weiteren Bestâtigang der Formei wiirdí^ noch das salzsaure 
Salz analysirt. Es lieferte durch Zersetzen ínit Ammoniak: 

OuHh-C^H;; . Ha . HCI vcn-laiisi 

81.75 pCr. Base 85,1 d pCt. Ihise 

14.SfS V Salzsíinre 14.87 '> Salzsanrt*. 

Acety lamido methy lanthracenbi hy<l ríi i*. 

Bs wird in Form von 'weissen, glanzenden Nadoln ('rlialten, di(^ 
bei 198^’ schmeizeii. Der Schmelzfiunkt Üegt aiiílallond hoch. (Fast 
ohne Ausnahme sclimelzen die Acetylverbindnngen der Anthracen- 
derivate niedriger, ais die freien Yerbmdnngen.) Die Krysíalh^. sind 
leicht loslich in Alkohol und Âether mit schwach blauer Flnoresceiiz. 
Sie sind nnlosIich in Salzsâure; eine Zerlegung tritt weder btdm Kochen 
mit Salzsaure noch mit Kalilauge ein; es findei (lies erst beim Erhitzen 
mit Salzsaure auf 150^ statt, wobei das salzsaure Salz der Base ent- 
steht. Dieselbe, durch Ammoniak in Freiheit gesetzt, kryslallisirt ans 
Aikohol in starker gelb gefãrbten Blâttchen, ais die zur Acetylirung 
angewendete; auch zeigt die Losung eine starkere Fliiorescenz, sie hat 
jedoeh denselben Schmekpunkt und im Uehrigen genan dieselben 
Bigenschaften. Es ist somit bei der Acetylirung eine Abspídtung von 
"Wasserstoff nicht eingetreten» 
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r)i(‘ Aiiídyso gals íoipf(*níle Worlíu^: 


( {(‘ÍUíulíMl 


(Vílu- 


Boi'oehneí- für 
^ N n Oy H ;í ( ^ I j >-v, 11 
(5 Ij,, • * Oi 4 0-8 


.NliGyH:tO 

'011:5 


C SI. 15 81.27 81.92 pCl. 

íi 7.21 B.77 (>.02 . 

wili irh üoch oini^'o V<‘rfc55icli(‘ erwíiliiien, die angotílellt 
wurdoiu lüii (líiH líydrür iii di<‘ Base sclbst, das Tíduidin der Anthracen- 
rcibe, '/Al vi‘rwandeln. 

Brhitzen aiif 220*> iasst es so giit wie anvenindert; es krystallisirt 
datiíi nur iu ídwas dunklíT gelU getarbtea Blattcbeu, iind die Losung 
in Aeíher íluertsseirt, sííirkía* ais dki der nicht erbiteten Siibstanz. 
Diese gedbe Faii)Uiig ví‘rsídiwiud<‘t aieht beim hâiiíigeii üinkrystallisiren, 
iioch darch Vca-wandebi in das salzsaure Raiz, sie erinnert an die^ 
welclie dííni Aní,hrae(‘n so bartnackig anha-füít und die niir durcli 
Destillatiíni irdt líali <ider Kaik vtírsc.hwindet. 

BiíUí Anaiyse z(dgie denn aiudi, dass dkí ZiisaminenseiziiDg trotz 
des Erhítzíius diesellx* gíddíelKiu war. 


Gofunden 

0 80.17 

H 7.50 


Borecluiei fur 

KG.ia pCt. 


7,18 ■> 


Behande.ln niit Olirornsáiire eineii zuni grossleii Theil in 

Salzsauro unloslíelion Korpcír; eonciailririe SehweíVlsáure wirkt, wie 
schon obeii t‘rwíilmk aueh nieht in gewünsditer Weise. 

Ich wilI da-her di<* BaH(.s dio ais bolieres Homologes des Antlira- 
eylamiíiB Ink;resse verdiení, auf andorom Wege zu gewinnen suchen, 
Beriin, Org. Laborai, der techn. Hochschnle. 


S19. A. Bollert; Berivate des Anthramixis, 

(Vorgeinigen ni der Siizung vimi 2 (í. Jtini von ílni. Lieber mana). 

Diíí wídtcnaí UnüTsucbnng des Aiitbramins luit ergeben, dass diese 
Verbindimg mcdirere, manentlícb im Verglcich zu den entsprecbeiiden 
Verbindungen dtw Benzols und NapKtalins, bemerkenswortbe Eigeu- 
scbaften zeigt. Die zncrst von Lieberxwann und IJageid) bei der 
Bildung des Antbroiâtliers (OuHo . 0 . CgH.O (eidialten durdi Kocben 
des Anthr'ols wiit salzBliiírobaltigera Alkohol) ausgesprodiene Erfalirung, 
áasg diese Eeaktion dno ¥om Phenol aus diirch a-, danii j^-NapbtoI 

0 X>hm Borichtü XV, 1427 
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ísuiii Aiithrol sicli immer mehr, zuletzt dorart sleigetiíde Lst, dass da- 
ílurch hl dieseni Piuiktc das Anthrol deui vorl>iidli(*.li<‘!i Fheiiol ganz 
loialiiiiicli erseheint, diesíi Erlíihriiiig, dio sicli aucli in dam Víii-balten 
der Plieiiole gegeii Aiiimoniak ausdi-iickt, durcii w(‘ich(ís da.s prototype 
Pheiiol luir iinter gaiiz besonderen Bedingimgen, das Antlirol aber 
durch eine 10 proceiitige Ammoniakldsuiig schon bei lf)0 —200^ 
ípaiititâtiv in Aiitliramin überfübrbar ist, inaeht sicli auch in dem 
Verlialten des Aiithramins iiacli vieleii Richíinigen gelíend. 

Diantbramin, (Ci 4 H 9 ) 2 NH. Koclit man Antlmimiii mit Eis- 
essign so lost sicb dasselbe auf, alsbald aber sclxeiden sicli kleine glán- 
zeiide Blattchen aus, die sich selbst bei Ziisiiiz vou mehr Eisessig iiicht 
wieder loseit. Wegen ilirer geringen Loslichkeit in deu gewbhnliclien 
Lõsuiigsinittelu lassen sie sich nicht gut ninlcrysíallisireii, nian eiiialt 
die neiie \"erbindiing jedoch vollkonmien rein, wenn imin znr Dar- 
stellung reine Materialien aiiwendet nnd den erhalíenen Niederschlag 
mit Alkohol auskocht, um das aiihafteiide Acetybintbramin sicher zu 
entfernen. Die Aiialyse ergab die Zusainmenselzung (CuHíOiíNH* 



Bereclinet 

i. 

G-eímidcn 

11. 

IIÍ. 

c 

^IM 

91.12 


— pCt 

H 

5.15 

5.37 

— 

— r. 

N 

3.79 


3.86 

3.71 


Das Diantbramin hat fast dasselbe Anssehen wie dUvS Autlmimin; 
die kieinen glanzenden Blattchen haben nur eine mehr griine a,ls gelbe 
Fárbiing. Es schmilzt noch nicht bei 320® nnd ist durch seine Schwer- 
loslichkeit ansgezeichnet. In concentrirter Schwoíelsanrc ist es mit 
schon blangrüner Farbe Idslich. Beim Erhitzeii mit Amylnilrit bildet 
es eine rothgehirbte Niírosoverbindiuig, die sich ebenfalis durch Schwer- 
loslichkeit auszeichnet Dieselbe giebt mit Fhenol imd Schwídehsaure 
die Nitrosoreaktiom, Das Diphenylamin bildet sich bekannilich erst 
durch Er^hitzen von Anilin und salzsaurem Anilin auf liolume Tem- 
peratuT. Dagegen haben Liebermanii und Jacobson gezeigt,^) 
dass yom (l-Naphtylamhi nach zwolfstündigem Kochen mit Eisessig etwa 
10 pCt, in Dinaphtylamin übergeführt werden. Das Anthramin hin- 
gegen liefert schon nach halhstündigem Erhitzen mit Eisessig 50 pCt. 
Dianthramin. 

Trimethylanthrammoniumjodid, . J bildet 

sich sehr leicht und in liberwiegender Menge, wenn man Jodmethyl 
im üeberschuss auf Anthramin bei einer Temperatur von 100® mehrere 
Stunden einwirken lâsst, wobei man zweckmãssig zur Losung des 
Anthramins etwas Methylalkohol hinzufügt, Die schwach gelb gcfarbte, 
feste Masse, die sich im Rohr ausgeschieden íindet, wird von der 

*) Xiebíg’s Axmalen Bd. 211, S, 43. 
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FlüSHÍiJçk('it abíiltrirt míd mil viel kochtindem Wasser zur Lõsung ge- 
braclit. üm etwa. vorliaiidtmc jodwasserstoftsaure Salzc des Mono-iind 
Dirnedíyla,!itlira,üdns zu zersetzeii und dereii Basen abzuscheideii, íiigi 
man zii der wasserigíai Losmig etwas Arnmoniak liinzo. und íiltrirt 
lieiss. Beiíu Krkaiten der Flíissigkeit scheiden sich alsdann scbwach 
gelb gidarbüí Krystalle in Form vou fiachen Nadeln ab, welcbe die 
neiie Ver!)indung darsícilein Durcb nochmaliges Ümkrystallisiren wird 
dieselbe vollkornmen reiu erlialten. Ihi*e Zusammensetzung entsprieht 
der Formei Ct 4 Hu(CH: 0 aNJ. 

Berochnot Gefiindeu 

J 34.96 34.90 pCt. 

Das Jodid Idst sich niir schwer in kaltem, leichter in heissem 
Wasser und ist in Alkolml íast unloslich. Die síark verdünnte Losiing 
zeigt eine schwac-h blaue Fluorescenz. Die Verbindung schmilzt iiiid 
zersetzl sich zughúeh bei 215^‘ (uncorr.). 8 ie zeigt die liir die Jodide 
der Aíunioniiimbasen cbarakteristische Eigenscliaft vou Kaliiaiige nicht 
zersetzi zu werdím, 

T r i m e i b y 1 a. u t- li r a in m o n i u m o x y d h y dr a 1 , Ci 4 H 9 (CHa)a N.OH. 
Behandeit num die wasserige Losuug des Jodids mil, friscb gefalltem 
Silbcroxyd, so erhált mau eine scbwach gelb gefiirbte Flíissigkeit, 
'welcbfí síark alkaliscb rcuigirt, anf die Haut aizend wirkt imd líbçr- 
baupt alie Eíg(mschaften (úner Amnioniumbase besitzt. Durch Neii- 
tralisircn dtu* Base mií. Baureu enlsteben gut krystailisirende Salze. 
Im fTegensatz zu dcun Jodid ist das Chlorid selbst in kaltem Wasser 
leiclit Idsliíb nnd kiystallisirt dahíT imr ans concentrirteren Lüsungen. 
Die kleinem glanzendeo Krystalle werden beim Trocknen trübe. Anf 
Zusaíz von IMatincblínàd zii ihrer wasserigen LÕsiing scheidet sich 

Tri me ib y 1 an ibrammoriinmplatinchlori d, 

2((h4Hu(OH:0;tNCl) + FtCb, 

ais ein scbwaídi gelb g<ííarblei\ krystallinischer Niederschlag aus. Der- 
seibe ergab bei der Anaiyse 

dmot < refiuitbm 

Pt 22.42 22.53 pCt. 

Dimetby la nth ramin, Ci 4 H'.)N .(OHa)^. 

Eine scbr beinerkenswerthe Eígcnschaft zeigt die wasserige Losnng 
der Ammoniuinbaso beim Eindarnpfen anf dem Wasserbade. Es 
scheiden sich narulicli dabei schon gelb gefarbte, unldslicbe Knisten 
ab, welcbc aus Dimothylanthramin bestehen, iiidem sich die Base nacb 
der Gleicbong 

Ci 4 n<,(CHH):iN. OH -- Cu HuN( 0113)2 -b CH 3 OH 
zersetzt. Zweckmlissiger und schneller geschieht diese Zersetzuog 
dadurcb, dass man die zur Trockne eingedampfte Base auf Tem- 
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peratíir von 120 his L*>0^ erhit;it. Man kochi alsOaiui áu) Ma.sse mit 
Wasser ao^ iiiid lost don Ríickstand in sindíaultan AlkohoL Beim 
Erkalteii scíieiden sicb aus deunsclbeii dünun JMaítdnni auw, die nach denj 
Trockiitín eiuon scbonon Goldglanz líasitznn. DinsídlxMi sdinudztai olnie 
Zersetzung bei 155^' and lOsen sicb zieiulich leiclií in beissem Alkobol 
mit griiner FliioreHcenz. ím Yorgleich zum Antbramin Iobí sich diese 
Base viel leicbter ia iieisser verdünnter Salzsanre. Beim Rrkalten der 
Ldsung sclieidet sicli das salzsanre Salz in farbiosen, glanzenden 
Blatíchen ans, welclies ebeiiso wie das salzsanre Antbramia durcb 
Wasser zersetzt wird. 

Da die procentiscbe Znsammensetznng des Diinethylautbramins 
von der des Anthramins imr wenig abweiebt, so wurde znr Analyse das 
Piatindoppelsalz dej* Base dargesiellt. Dasselbe erhítlt man am besten, 
ilidem man eine beiss gesattigtií, wasserige Lòsimg des salzsauren 
Dimetbylaiitbramiiis zn einer Ldsung von Flatincblorid binzuíugt und 
den entstandeneii Niederschlag mit verdünnter Salzsanre auswascht. 

Die Analyse ergab: 

Berechnct Gefiindon 

Ft 22.91 23.01 pCt. 


Nitrosiruiig des Antbramins. Fügt man zu einer alkoho" 
liscben Lõsnng von Anthramin Amylnitiit und erbilzt bis zum Siedeii, 
so scheidet sicb aus der roth gefãrbten Flüssigkeit ein rotber, kry- 
stalliniscber Niederscblag aus, welcber in Alkobol nur wenig loslich 
ist, Derselbe wiirde so lange mit Alkobol ausgewascben, bis letzterer 
mit rein rotber Farbe ablief und keine grüno Bduorescenz nudir zeigte. 
Die Analyse ergab Zablen, welche anf die Zusammensetzung, 
Css H 210 N 3 , führten. 


Borecbíiot 

c mM ^ 

II 5.06 

N 10.12 


Gofuaden 

L IL ffl. 

H0.24 80.59 pGt. 

5.32 5.18 — ); 

— — 10.20 V 


Demnach wíirde die Biidung der Verbindung nach der Gleichuiig 
2(Ci4H9NH2) 4- C 5 H 11 NO 2 = C 28 H 21 ON 3 4- CsHiiOH 
vor sicb geben und die Gruppirung ím Molekül wabrscbeinlich fol- 
gende sein: 


C14H9NH. 

O 14 H 9 NH- 


>NOH. 


Dieseibe Yerbiadung entsteht auch, wenn man eine sebr ver- 
dünnte Dosung von freier salpetriger Sãure auf eine alkobolische 
tfôsnng von Antbramin in der Kâlte ainwirken lâsst. Dieses Ver- 
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lialíen des Aiillu*íiiiiiiis gogen salpelrige Saiire kann ofí sehr zweckmassig 
ais Erki‘uiuingsiinítel íür utiveraudertes Authramin bemitzt werdeo, 
}iuli‘ni man di(‘ zii príltendo Siibstanz in Alkohol Idst iind za der 
kalU‘,11 Losuiig vi^nirmute salpetrige Saure tropfemveise iunzufügt. Eiiie 
sclíoii reíhe Karl)m)g der Flíissigkeit oder eiii sicli ansscheidender 
reílier Niederschlag ])eweÍKt die Gcgeiiwart voii Aiilbramiii. 

L)Í<‘ iKíue Verbiíidiing Idst sich sehr wenig in Alküliol, Aetlier 
uikI Kisessig, in giaisscrer Menge in Ainylalkohol iind vScliwefelkoliieii- 
stnff niit siíbon rother Farbe. Sie schmilzt bei 250^, ohne sicli za 
zersetzen. Von Kaiiiange und vcrdünnten Banren wiid sie nicht aii- 
gegrillen: «‘onconirirít' Sehweiblsanre erzeugt in der Kalte eine blaue 
Ldsiing, duridi Ziíuudüorür liisst sie sich in der Warine leicbí rediiciren, 
w<d}(d ais KíMlukíionsprodnkt Antliramin (Mitstebt. 


AN.ChIE 

MetlH^ny Ldi a níhrainiuamidiu, GT-r 

NIÍ.CuO, 

ín der Absiídií zuni Isonitril dí‘S Antbrainins zu gcdangen, wurde 
Anthra.nun in aikaboliscliem Kali geldst nnd der Wirkung von Chloro- 
forni ausgí^setzi. Dabei bildete sieh in der Killtii ein Prodnktj welches 
nach Verjagnng des Alkohols eineii deutlichen Isonilrilgeruch besass, 
daneben abor nocb einen eigeiilhünilichen anderen Gerncln Derselbe 
verschwand jedoeli beim Umkrystallisiren ans Alkohol, wobei ein 
Erwannen ni(dit zn venneidini vvar, und cs ergab sich schliesslich die- 
seibe Snlistanz, di(‘ auch erhaltcn wird, wcnn man Chioroform io der 
Wanne «dnwirkon lasst, und die wahrscheinlich das Methenyldian- 
tiiraininaniidiu isí. Díc^selbo ist in hoissom Alkohol leicht Idslicíh und 
scheidíít sicdi Ixdin Erkaiten ais ein braungelbes, nicht krystallisirendes 
Frodukt íuts. Dasscdbe wurdo wiederholt in heiswsem Alkohol gelost 
und durch Abkíiblung daraus wieder ausgeschieden. Schliesslich zeigte 
die Hubslanz keinen Geruch mehr. T)ie Zahlen, welche die Aoalyse 
ergab, onisprcnduni nichi- der Znsairmiensetzung des Antliraisonitrils, 
soiulern mehr d(U’ bkirnKd des Amidins* 


Berec.lmet; 
für (Juliu.NO 

C 8B,G7 

H 4.43 


Berochnot 
für OIK 

nNH.Ci^IE 

87,88 

5.05 


Gefundeii 
I II, 

87,45 86.55 pCt 

5.97 5.74 » 


Erwarrnt man dici Verbindung kurze Zeit niit stark verdünnter 
Schwefclsãur(‘ und deatillirt dann eineii Theil der Flüssigkeit ab, so 
liísst sicb im Destillai durch Silbernitrat Ámeisensâure nachweisen. 



Trotz wiederhoiter Yersuche gelang es bislier nicht, das Aiithni- 
isoiiitril aos der Reaktionsmasse zu isolirenA) 

Formaiííhramiü, C 14 H 9 . NH . CHO. Diese Verbindmig wiirde 
iii der Absicht dargestellt, von ihr aus vielleicht darcli Wasser- 
entziebiiiig zum Isonitril zix geiangen. Erbitzt man Aiitbramiri mit 
einem Ueberscliuss von concentrirter Ameisensâiire (spec. Gew. 1.22) 
aiif 1000, SQ ]5st sicli zunãcbst das Anthramin aiif und es scheidet 
sicb alsbald ein gelber, krystallinischer Niederschlag aus, der die 
Formylverbindung des Antbramins darstellt. Derselbe ist selbst in 
beissem Alkoliol scbwer loslicb und wird am besten dadurcb rein 
erbalten, dass inaii ibn niit Alkohol auskocbt. Nach dem Trockiien 
zeigt er undeiitlicbe Krystalle von gelbgrüner Farbiing. I)ie Zahlen 
der Analyse entsprecben der Znsammensetzung C 14 H 9 .NH. CHO. 

Borecimet Gefnndeii 

C 81.45 81.60 pCt. 

H 4.98 5.07 

Die VerbindiiDg scbmilzt bei 242 0 nnd wird ebenso wie das 
Acetantbramiii von Kalilauge sehr scliAver angegriífen. Die alkoho- 
lisebe Lõsung fluorescirt biau. Bei lângerem Erbitzen über seiuen 
Scbmelzpunkt auf 250^ gelaug es nicbt das Anthraisonitril darzustellen. 

Berlin. Org. Laboratorium der technischen Hochschule. 


0 Wegen der Schwierigkeit das Isonitril des Ánthramins zii crbaltoiv 
habe ich die bislier niclit bekannten Isonitrile des a- imd /5-Naplitylaniins 
darstellen iassen. Audi dic&e bilclen sidi viei weniger glatt ais das Plunijl- 
isonitril. Nach Beendigung der Keaktion des Napjitylamins auf Gliloroform 
und alkoholisches ívali vird das Gliloroform und der Álkohol verjagt, dio 
trockene Saizinasse mit Aotlior extrahirt und diesíu' mit etwas sohr vortlüniiter 
Salzsâiire gescliüttelt, um unverandertes Naplitylamiii fortziinchnKm. Von Sak- 
silure wii-d die íitlierisclie Lõsung durch etwas Kali hefrcii,. Das bdm Ver- 
dunsteu dersdben liioterbleibendt^ harzige Prodiikt, das kciiuui sehr starketi, abor 
desto haítenderen Lsonitrilgoruch besitzt, wirdin ■wenigBonzolaiifgonomnieja, durdi 
Zusatz Yon Ligroln von ausfallcnden Verunreinigiingen getrennt und die Liisung 
verdunstot. Nach mehrfach wiederholter Eeinigung dieser Ari wird die 
Siibstanz iu Alkohol gelõst und mit Wasser ausgefâllt. Díis «-Naphtoisonitrii 
ist fast amorph, die ^-Verbindung krystallisirt in Nadnlcbon, die schliess- 
lich den Schmelzpunkt 54P zeigen. Gefunden für j^-NaplitoIsonitríl 86.3 pCt. 
KoMenstoff, 4.8 pCt. Wasserstoff und 8.9 pCt. Stickstoff, bcreclinet 86.3 pCk 
Eoblenstoff, 4.6 pCt. Wasserstoff und 9.1 pCt. Stiokstoff. Die Yorbindungen 
siná in Alkohol, Aether, Benzol leicht lôslich; dic Ausbeute ist mangelhaft, 

Licbormauu. 
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320. C. Liebermann und A. Hagen: UeTber die Binwirkung 
Yon Sohwefelsáiire anf Di- iind Triallylamin. 

(Yorgotragen in der Sitzung von Hrn. LiobennaBn.) 

Die von dem Einen von uns and FaaD) begonnene Üntersuchung 
über die Einwirkang der concentrirten Scliwefelsaure auf die alkylirten 
Allylamine baben wir an dem Di- und Triallylamin fortgesetzt. 

Diese Verbindnngen wurden in zienilicli betrachtlicbem Maassstabe 
nach dem a. a. 0- angegebenen Yerfahren durch Einwirkang von Clilor- 
allyl auf Allyianiin dargestellt, nur ist es bei der Allylirung nõtbig, 
schliesslich lángere Zeit (8—10 Stunden) im Wasserbade zii erhitzen. 
Auch so gelangt man nicbt zur rolligen ümwandlung des Allylamins 
und findet aucli nacli sehr langer Zeit iieben unverandertem Chioraliyl 
immer nocb etwas Allyianiin dem Di- und Triallylamin beigemischt. 

Das Triallylamin lãsst sich sehr leicht rein gewiiinen und zeigty 
wie bereits bekannt, den constanten Siedepunkt (Thermometer 

fast ganz im Dampf,) 

Das Diallylamin besitzt den von Ladenburg angegebenen Siede¬ 
punkt 111—112'^, ist aber durch fraktionirte Destillation schwerex zu 
reinigen ais das Triallylamin. 

Auch hier schieden sich, wie in den analogen Versuchen des 
Einen von uns und Paal, wahrend des Fraktionirens der vorher mit 
festem Kali getrockneten Basen hübsche silberglanzende Blattchen aus. 

Diesmal gelang es uns, da wir von grosseren Mengen — ca. 700 g 
Allyiamin — ausgegaiigen waren, dieseiben znr Analyse zu bringeii. 
Hierbei erwiesen sie sich ais die salzsauren Salze des Di- und Triallyi- 
amins, was auch durch die Darstellung und Analyse ihrer Flatin- 
doppelsalze sowie durch Wiedergewinnung der Basen aus den salz¬ 
sauren Salzen bestatigt wurde. 

Dies Resultat miisste daruni überraschen, weíl die Basen vorher 
iange mit Kali in Berührung gewesen waren. Es erklãrt sich indessen 
wohl so, dass, trotzdem die Salzlõsungen vor dem Freimachen der 
Basen stark abgedampft worden waren, immer noch etwas Chioraliyl 
anliaftete, das dann, beim Freimachen der Basen in diese überging 
und bei der Fraktionirtemperatur auf dieseiben zu reagiren anfing. 
Dadurcli erklâren sich auch die minimalen Mengen, welche wir síets 
vou diesen und den analogen Verbindungen erhalten hatten. 

Die Einwirkung der concentrirten Schweíeisãure auf Di- und 
Triallylamin vollzieht sich ãhnlich wie bei den früher in dieser Hin- 
sicht geschilderten anderen Alkylallylaminen. Wir baben ganz be- 
síimmte Anzeichen dafur, dass sich auch hier in erster Linie Oxy- 
propylallylamin, resp. Oxypropyldiallylamin bildet. Diese bleiben 

*} Diese Beriehte XVI, 523. 
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aher iiielii S{> unveriindert, wie bei den friiher besebriebeiieii fettalky- 
lirten AllyUuniiien, sondem eiieiden ziim Theil bereits in der Scliwefel- 
saure die gtíwünsehte Wasserabspaltiing. 

Leider eiitsteht bíerbei sowohl aiis Diail}dainin wie ans Tríallyl- 
amin gleiclizeitig eine ganze Reilie von Basein die iiamenílic.li dadnrídi 
complicirt wird, dass die Schwefelsâiire zum Tbeil auch AII}d abspaltet. 

Hiervon haben wir luis dadurch überzeugt, dass wir aiis den 
Produkten, die aus ganz reinem Triallylamin mit concentrirter Scbwe- 
íelsâore entstaiiden waren, wieder etwas Allylamin isoliren koiuiteii. 
Dalier erliâlt mau auch je nacli der Daiier uiid Temperatiu* der 
Reaktion verschiedene Frodukte. 

So^Yohl die Basen, welclie man aus Di-, wie diejenigen, welclie 
uian aus Trialiyiamiu erlialt, siedeii über ein Temperaturintervall von 
80—íSOO^j indesseii líegt iiacb mehrfachem Fraktionireii der Siedepuukt 
der Hauptmenge tur das Produkt aus Diallylamin bei 18()—iiir 
das aus Triallylamin bei 170—200*^. 

Diirchschniítsanalysen dieser und der lioher siedeiiden Fraktionen 
zeigten, dass sie keiiie Oxybaseii mehr siiid, wofür sie viel zu wenig 
Sauerstoif besitzen. 

Die erwáhnten Haiiptfraktionen der Baseii besitzeu einen peiie- 
traníeii, koiiiiiiartigen Geruch, so dass imsere tVüliere 
muthiing, wonach sie Pyridin- (resp. Piperidin-) Abkommlinge sein 
sollten, bedeutend an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 

Bin ganz reines Produkt konnten -wir aus ihnen bisher iiicht 
erhaiteii. So oft wir auch hofften, endlich zu einem solchen gelangt^ 
zu^sein, zeigte doch der immer wieder inkoiistaiite Siedepiinkt , dass 

noch iiicht der Fali sei; und unser urspriingHch reichliches Mateiiai 
zersplitterte sich dabei in immer kleinere Fraktionen, 

Auch andere Trenimngsmethodeii führten bisher nicht zu eínhoit- 
lichen Verbindungen. 

Doch gelang es uns nachziiweisen, dass sich in unscrer Rcaktion 
auch pyrrolartigtí Korj)er bilden. In verdünuter SídiwefelsiUire losísn 
sich die Basen beim Erhitzen mit rother Farbe auf, und Ííi den lik‘r- 
bei entweichenden Dãmpfen fãrbt sich ein mit Salzsanre beíeuchíet<‘r 
Fichtenspahn inteiisiv roth. 

Die Bildung von PyiTolabkõmmlingeu bei der Binwirkung von 
Schwefelsâure auf Di- und Triallylamin wird leieht verstaiidlich, weim 
man eine âhnliche Betrachtung zu Grunde legt, wie die, welche der 
Eine von uns míd Paal für die vermuthete Bildung des Pyridinrings 
a, a. O. gegeben haben. 

Mit dieser kurzen Mittheilung wünscheu wir uns das Recht des 
■Weiterarbeitens in dieser Eichtung zu wahren. 

Bexlin, Org^n. La^borat. d. technischeii liochschuku 
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32L A. Pinner: Ueber die Umwandlung der Hitrile 

in Imide. 

[Zwoite MittheüungO 

(Vorgetrageu in der Sitzung Yoni 11, Juni vom Yerfatíser.) 

Vor Kurzem habe ich der Gesellschaft mitzutheilen niir erlaubt, 
dass es mir in Fortsetzung der in Gemeinscbaft mit Hrn, Klein früber 
studirten Reaktion zwischen Nitrilen. Alkoholen und Saizsânre ge- 
lungen ist, unter gewissen Yorsichtsmaassregeln von der Blaosãure 
selbst, vom Nitril der Arneisensátire ausgebeiid, die salzvsauren Forni- 
. NH 

imidoatlier, Ctr^ . HOL darzustelleii, und dass diese Formimido- 

OR 

atlier die aiis anderen Nitrilen bereiteteii Imidoatber an Reaktions- 
fâhigkeit we!! übertreíFen. Icli habe seitdem ausser dem Salz des Form- 

imidoãthylathers, CH(' .HCl, nocli die Saize des Metliyl-, 

-OC2H5 

Propyl-, Isobutyl-, Arnyl- und Benzylatliers mit Hülfe der verscliiedeneii 
Alkohole dargestellt und zum Theil weiter untersucht. 

Die Formimidoatlier kõnnen nach zwei verschiedeneii Richtuiigeii 
reagiren, entweder vertauschen sie das AlkoliolradikaF OR, gegeii 
andere Radikale aus, oder sie lasseii die Imidgruppe, NH, aiiderweítig 
ersetzen, 80 wirken Basen, z. B. Ammoniak und primare oder 
secnndare Amine, in der Weise eiii, dass an die Slelle von OR die 
Gruppe NH 2 oder NHR oder NR 2 tritt, Siiur eanhydride bewirken 
den Austausch des Alkyls gergen Saureradikal, wahrend Alkohole 
wiederum die Imidogruppe durch Oxalkyle verdrangen lassen, so dass 
líauptsachlich folgende drei Reaktionen auszuführen sind: 


x.NH 


.NII 

OW( 

.HCl + NHa == 

Cí-P' .HCl 4 - O2H6O, 

^ 0 C 2 H 5 



^NH 



CHf 

+ (C2H3 0)2 0 = 

CH^ ~í" C2H3O2C2 H; 

^OC2Hr, 


'0 C2H3O 



í(OC 2 H 5)2 


. HCl + 2C.2H5OH 

==CHí +NHtCl. 

OC2 Hr, 


'.OC2H,-, 


Durch die Einwirkung von Basen entstehen demnach Formami- 
dine, durch die der Saureanhydride nicht basische Imidosaureanhydride, 
endlich durch die der Alkohole die Aether der Orthoameisensãure, 
Die meisten dieser Reaktionen lassen sich mit gleicher Leichtígkeit 

b Finnor, die.so Berichte XVl, 352. 
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ii]it dem Aeetimidoãtlier. Propionimidoather ii. s. w. ii. s. w. iinsfülir(‘ii, 
jedoch treíeii hierbei ziiweilen ünregelmãssigkeiten eiii, deren ürsíudieii 
noch nicht baben erí\n’scbt werden koimeii 

Was die Darstellung der Formimidoather betriíít, se siiid iii der 
citirten ersteii Mittheiiimg die nothigen Vorsiebtsniaassregelti angegebím. 
Es liaridelt sich darum, bei moglichst niederer Temperatur giit ge~ ** 
trocknetes Salzsauregas in ein mit wasserfreiem Aetber verdümites 
Gemiscb von gleicben Molekülen absoliiter Blausaiire and Alkehel 
nnter stetem Scbütteln eiiiziileiten, und sobald die Flüssigkeit mit 
dem Gase gesáttigt ist noch eine Zeit lang das Scbütteln fortziiseteen, 
damit diircb die nun beginnende Krystallausscbeidnng keine locale Er- 
AvãrmiHíg ini Iniierii des Kolbens eintreten kaini. Diese letzte Vor- 
sicbtsmaassregel ist unumgánglich bei der Darstellung des Furmimido-' 
methyl- und áthylatliers, bei den hoheren Alkoholeii erfolgt die 
Krystailaussclieidung langsam genug, um das Einstelien des Kolbens 
in Eiswasser ais binreicbend erscheinen zu lassen. 


So wurdeii, baiiptsâcblicb um daraus Orthoameisensaiireatber zu 
gewinnen, dargestellt: 

<NH 


1. Formimido methyl atberchlorbydrat, C í 1 
dicke, glânzende Prismen. 

2. Formimidoâthylâtberchlorhydrat, CH. 


. HCl, kuTze, 

OClh 

\ 

<.NH 

.HOl, meistà 

OCoHr, ,gt 


lange. glasglanzende, dunFsichtige Prismen. dass 

3. Formimiclopropylatberchlorhydrat, zunacbst ais Ocd 
scheidend, bei niederer Temperatur jedoch krystallisirend und ziem 
leicbt in Aetber loslich. ^heit- 


4. Formimidoisobiitylatherchlorhyd]*at, ebenfalis ziemlieh los- 
lich in Aetber und sich daraus erst nach langerer Zeit beirn Abküblen 
in glanzenden Blattchen ausscheidend. 

5. Formimidoamylathercblorhydrat, weniger leicbt in Ael!K|' 

losliche Blãttcben. | 

6. Formimidobenzylatliercblorbydrat, fettglanzeiide, kaum 
Aetber losliche Blattchen. 


Einwirkiing von Alkoholen auf ^'ormimidoáther. 


Lásst man das salzsaure Salz eines Formimidoâthers mit eincf^ 
Üeberscbuss von irgend einem Alkohol zusammensteben, so lõst 
das Salz zunacbst mebr oder weniger in dem Alkohol auf, bald abr^ 
beobacbtet man die Abscbeidung von Salmiakkrystallen und die 
keit nimmt den Geruch von zusammengesetzten Aetbern an. 
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eritsteht, wie schoii in der^vorbergebeiideii Mittlieiiuiig bericlitet worden 
ist^ der betreffénde O rt h o am eiseii s âur eat h e r. iVllein die Reaktion 
veriâuft nur danii glatt and liefert fast theoretisclie Ausbeuteii aii 
OrthoítmeisenHaiireatliern, wenn das Salz des Formimidoáthers vòllig 
frei voii überschüssige]^ Salzsaure zur Verweiidmig kommt, wenn je- 
docla der Imidoather noch übersctiüssige Salzsaure eiithalt, so scheint 
iiur der gewõhnliclie Ameiseiisâureatlier sich zu bildeii. Die Alkobole 
wirken um so schueller (bei gewõbnlicher Teniperatur) aiif die Imido- 
atlier ein, je kleiner ihr Molekül ist. Die Yersuclie wurden in der 
Weise ausgeführt, dass das Clilorhydrat des betreffenden Foriiiimido- 
atriers mit etwa 4 — 5 Molekiiien eines Alkohols übergosseii und 2 bis 
8 Tage lang síelien gelassen wurden. Nur bei Metlndalkoliol wurde 
das Gefass iií kaltes Wasser gestellt, weil nach etwa einer balben 
•Stunde betrâcbtliclie Erwarmung eintritt, wodurch eine aiiderweitige 
Zersetzung des Imidoâthers durcb die Warme statthaben kann. Als- 
dann wurde die Flüssigkeit voin gebildeten Salnnak abgesaugt und 
der fraktionirten Destillation unterworfen. Hauprsaclilicb babe icb 
micb bemüht, gemiscbte Ortboameisensaureátber zu erbalten, z. B. 
einerseits durcb Einwirkung von Metbylalkobol auf den Formimido- 
átbylatber den Ortboameisensãuredimetbylmonatbylatber, andererseits 
í^^^urch Einwirkung von Aetbylalkobol auf den Formimidometbylatber 
den Ortboaraeisensãuremononietbyldiâtbylãtber zu gewinnen, und icb 
babe in der Tbat eine grosse Reibe solcber gemischten Aetber dar- 
zustelleii verinocht Jedocb ist bierbei die Reaktion nicht mebr ganz 
glatt. Es íinden nainlich Austauscbungen der Alkyle unter eiuander 
statt und es entsteben bei der Einwirkung von z. B, Metbylalkobol 
aiif den Formimidoatbylãther nicbt nur der Dinietbylmonatbylortbo- 
ameisensaureãther, sondem aucb der Trinaetbylãtber, der Triãthylátber 
und büclist wabrscheinlicb der Mononietbyldiatbylather. also vier 
Aether, die durcb ihre Siedepunkte sicb nur wenig unterscbeiden, 
denn èA" Temperaturunterschied im Kocbpunkt der beidon áussersíen 
Glieder, des Tiiinetbylâthers, CFí(OCH 3 ) 3 , mit dem Sxedepunkt 102*^ 
und des Triâtbylatbers, CH (O 02115 ) 3 , mit dem Siedepankt 145^, be- 
triigt nur 43^. Icb babe desbalb diese gemischten Ortbosâureatber 
ineist nocb nicht in ganz reinem Zustande gewinnen kõnnen, scbon 
weii die Mengen, welche icb der Fraktionirung unterwarf. bei weitem 
nicbt genügten, uin unter den erwabnten ümstanden bis zur volligen 
Siedepunktsconstanz destillirt werden zu kõnnen. Es sollen desbalb 
von den verscbiedeneii Aetherii, welcbe dargestellt und wiederbolt 
analysirt worden sind, bier nur einige erwabnt werden, bei denen ein 
Theil von iiabezu constantem Siedepunkte gewonnen werden konnte. 

Yom Formimidoatbylãther wurde durcb Propylalkobol ein 
Aethergemiscb erbalten, welcbes zum grossen Tbeil bei 180—185*^ 
(bauptsácblicb 183 —185^) kochte und in der Analyse 60.42 pCt, 
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Kohieiistolf iiiicl 11.00 pCt. Wasserstotf lieferte, wa.hrend der Ortlio» 
ameiseosaLiremonàthyldipropylatber, GH (OCyHs) (0GíiH?)2t 
I5L3G pC't. Kolileiistoft* mui ll,o6pCí. Wasserstod' entluilt. Durch 
Einwirkmig von Isobiitylalkobol auf denselben Imidoather wurde ííÍu 
Aetliergemiscli gewomien, von wolchem der grossere Tlieil zwischeu 
2050 iiiid 2100 (hauptsachlieh bei 208o) siedete. Letzerer Aiitlieil 
lieferte in der Aimlyse 6o.S9 pCt, 63.57 pCt, 63.58 pCt Kohleiisíoíí 
iind 11.96, 12.34, 11.95 pCt. Wasserstoif, der Orthoameisensüure- 
monâthyidiisobiitylâtlier, CH( 0 G 2 H 5 )( 004119 ) 2 , enthalt G4.71pCi. 
KoMenstoif iind 11.76 pCt. Wasserstoff. 

Yon dem aus Formimidopropylather und Aethylalkohol ent- 
steheiideii Frodukt eiithielt die Haiiptfraktioii (165—1700) 59.41 pCt 
KohleíistoJ-r imd 11.34 pCt, Wasserstoff, der Orth oameis en Síiiire» 
diâthylmonopropyiather, OH (O C 2 Hr ,)2 (O Ca H7) , erfordert 
59.26 pCt. Kohlenstolf micl 11.11 pCt. WasserstoíT; derseibe linido- 
áther liefert mií Isobiitylalkobol ais lianptíraktion ein bei 212-—^2140 
siedendes Oel, welches 65 62 pOt. Kohlenatoff und 11.79 pCt. Wasser- 
stoÔ ergab , wãlirend der Ortboameisensaurepropyldiisobiity I- 
atber, OH (OCgH?) ( 004119 ) 2 , 66.05 pCt. Koblenstoff und 11.92 p(b. 
Wasserstoíi* verlangt. 

Dagegeii lieferte der Formimidometbylãtber bei der Einwirkmig von 
Isobutylalkobol ais Hauptfraktion ein bei 209—216^ siedendes Oel, von 
welcbem der bei 209—2130 übergehende Antbeii 05.25 pCt líoblí*!^ 
stoif imd 11.95 pCt. WasserstoíF, der bei 214—216® übergehende Theü 
66.14 pCt. Koblenstoíi und 11.92 pCt. ergab, wabrend sich für die Verbhu 
diing CH(OCHí{)(OC4Fl9)2 63.15 pCt. Koblenstoff und 11.57. pCt. Wassíu*- 
stoff; für die Verbindung 01 - 1 ( 004119 ):?, den Orthoameisensãuretriiso- 
butylather, 6í.24pCt. Koblenstoff und 12.07 pOt. Wasserstotf berecbneti* 
Es hat sicb dcnmacb vornehmlich die ietztere Terbindnng gobíldíít*' 
Und in der Tbat scheineti gerade die gemischten methylfftói^' 
ameisensaureátber ana meisten geneigt jsn seiii, iln* Methyí gíigeuvftWttèf',' 
Alkyle auszutauscben, wenigstens wurde noch bei ciner 
(bei 234 240® siedenden) Substanz, dem Einwirkungspvodukt von 

Methylalkohol auf Formimidoamylatber, mehr Koblenstoff gí*- 
funden, ais der von der Tbeorie erwarteten Substanz zukonnnt, nam- 
licb 61.53 pCt Kohlenstoff‘und 11.92 pCt. Wasserstoff; statt 59.24 pOt. 
Koblenstoff und 11,11 pCt. Wasserstoff', wie es die Verbindung 
CH(OGgHii) (OCHa)^ verlangt. Alie diese Substanzen sind atheriseh 
riecbende, unzersetzt destiilirende Oele, die nacb dreimaliger Fraktio- 
nirung der Analyse unterworfen wurden. 

Epdlicb sei nocb erwâbnt, dass auch der Ortho ani( 3 isensüii re- 
tripropylãtber, OH (OCsHt)^, aus F()rmimid<)pn)pyiatber und 
Propjrlalfcobol dargestellt worden ist. Er zeigte deu Siedepunkt 192 



bis 19G'^ (nach Deutsch^) 11)G—19S"). Ebenso wnrde der Tri- 
amylâther, (Cíl (OCr,IIii)a^ ais eiii iinter selir geringer Zersetziing 
bei 2í)0 — 265^ siedendes Oel (nacii Deutsch bei 2G5 — 267*^) erhalteii. 
(flefiuideii G9.71 pCt. Kohlenstoíf uiid 12.SõpCt. Wasserstoíi", berecbnet 
70.1)7 pCt. Kohleustoít* nnd 12.41 pCt- Wasserstoff.) 

Voni Eorniimidobiitylâtlier wurdeii keine Orthoameisensaureüther 
dargestelit, weil die Verbindung beim Steheii über Schwefelsaure uad 
Naíriumhydrat sich za weií zersetzt hatte. 


Iix folgender Tabelle sind die dargestellten Orthoameiseiisaure- 
atbei’ init ihren Siedepunkten zur vorlaufigen Orieíitiriiiig ziisammen- 
gestellt: 

Siedepimkt 




CH(0CH,)3 
CH (()CH3)2 (OC2H5) 
Cíí(OCH3)2 (OC3H7) 
CH (OOH3)2 (OC5H11) 

CH(0C2H5)3 

CII (0C2H5)2 (OC3H7) 

Cíl (0031X7)3 
CH(0C3H7)2 (OCI-I3) 
CH (0031X7)2 (OC2H5) 

CH(OC3H7>>(OC5 Hu) 

CH (0041X9)2 OC3H7 
Cl-I(0C4H9)2 0CâH7 

CH (0041-19)2 oC5HU 

CH(0C5 Hxi )2 0C2H5 
CH(0C5 Hu )2 0C3H7 
CH(OC;,Hii )3 


1020 

iir> — 1200 
150— 1550 
254 — 2400 ? 
1450 

165 — 1700 

102 — 1960 
180— 1820 
185 — 1870 
222 — 2300 

207 — 2080 
212 — 2140 
230 — 2350 

253 — 2550 

254 — 2550 
260 — 2650. 


Einwirkang voa Aminbasen auf die Forminiidoatlier. 

1. Ammoniak wirkt, wie bereits früher erwahnt worden ist^ 
leicht anf die saizsaiiren Imidoatlier ein. Zunachst scheidet sicb beim 
Eiiitragen des Salzes in absolut alkoholiscbes Ammoniak Salmiak ab iind 
es éwtstelit Ireier Formimidoather. Nack iind iiacb verscbwinclet jedocb 
der Salmiak und man erliált eine klare Losung, wenn maii eiiieii 
Ueberscbuss von Ammoniak angewandt bat. Es bildet sich iiamlich 
durcb die Einwirkimg des Ammoniaks auf deu freien Imidoather das 


9 Diesô Bcrichto XII, 117. 
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NII NH 

freie Forrnaniidiii. CH H-NFI 3 = Gíl + 

^OCaHs 'NH. 

welches seinerseits den Salmiak ^ersetzt, Ariinioiiiak frei iiiachi uihI 
sicli in das salzsaure Salz umwandelt. Man brancht nnr alsdanii dit^ 
Losung, wenii nothig nacli Filtration, voiu Alkoliol zu beíreieu, niii 
das salzsaure Amidin in grosseii, blattrigen, leicbt. zerfliesslicbeii Kiy- 
stalleii zii erbalten. Ziim Ueberdiiss wurde das Salz nocb analysirt: 
0.253Gg Sid)staiiz gaben 0.1382g Koblensãure und 0 1503gWasser. 
0.191 g Substanz brauchten 23.4 ccm Yio nermaler Silberlosiing 
= 0.08307 g Cbior. 


TliGorie: 

CH(NH)NH2.HC1 

Vorsucli 


C 

14.90 

14.86 pCt. 


H 

6.21 

6.49 


Cl 

44.09 

43.49 - 



2. Frimâre Aininbasen wirkeii in etwas anderor Weise auf die 
Formimidoãther ein. Man erhalt nànilich beim mebrtagigen Zusainine.^- 
stebenlassen des saizsanren Aethers niit einem primaren Ainin steís^ 
ein disabsíituirtes Formamidin nach folgender Reakíion: 

.NH ;NR 

Cir{ . HCl 2RNHo = CH{ . H01 H- C.íieO + Mh. 

‘^00.1-0 ^NHR 

Ais Amiiibasen wurden angewendet Methylamin, Aetliylainin und 
Anilin. 

Versetzt man saizsanren Formimidoãther mil etwa 3 MoUíkiileii 
einer alkoholischen Losnng von Methylamin, so íindet sebr betnícbí" 
iicbe Wârmeentwickelung in Folge der Umsctzung zu salzsaureni Mo- 
thylamin und freiem Forínimidoather statt. Es isí. dalior ansson» Ab- 
küblung bei dom Vermischen beidor Substanzon orforderlic.h. Na(di 
mebrtãgigem Steben wiirde ans der klaron Losnng, dií‘ oiugotr(d-oíi 
war, das übersolinssige Metbylamin aus dem Wassorbadt^ abdostilürt 
und der Rückstand zum Krystallisiren gebradit, í)a bei cku* Analyso 
sich das Salz ais ein Gemenge erwies, wurde eine Tremmng mit Er- 
Mg durcb Ueberführeii des Chlorbydrats, welches kleiiio, otwas zer- 
âiessliclie, in Wasser und Alkobol leicbt lõsliche Blâtlchen bildete, in 
das Platindoppelsalz versucht. Auf fraktionirten Zusatz von coiicen- 
trirter Platinchloridlõsung fâllt zunãchst das Piatinsalz des Meíhylamins 
in gelben Blãttchen beraus, spater scbeidet sich ein in rothen, gllin- 
zenden Prismen krystallisirendes Salz aus, welches, aus wenig Wasser 
umkrystallisirt, folgende Zahlen in der Analyse lieferte; 
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1) 0.201 <S g Siibstanz gaben 0.0698 g Pt. 

2 ) 0.2328 g Subsíanz gaben 0.0824 g Pt. 

3) 0.4689 g Substanz gaben 0.2122 g CO 2 == 0.05787 g C and 


0.1491 g H 2 O 

= 0.01657 g H 

und 0,1664 g Pt 

/ 

.,NCH3 

\ 

Der Yerbindung ( 

ch:-' 

, H Cl Pt CI 4 eiitspreclien foi 

\ 

''NHCHs 

/ 2 

gende Werthe: 



Tbeorie 


Versucli 

C 13.02 

12.34 

— — pCt. 

H 3.25 

3.48 

— — 

Pt 35.08 

34.58 

35.39 35,27 >* 


Das Salz bildet nach dem Umkrjstallisiren kurze, derbe, meist 
•zii Krnsten vereinigte Prismen, welclie bei 172^ iinter Gasentwickelung 
theilweise sclimelzen iind dann sicb scliwarzen. Es ist leicht in 
Wasser lõslicli. 

Reiner eibait mau die entsprecliende Yerbindung mit Aetliylamin, 
welclie ini Uebrigen genau so dargestellt wurde wie die vurhergehende. 
Naeli dem Abdestilliren des überschüssigen Aetbylainios uiid des Al- 
erhíilt man ein Oel, das Chlorhydrat der nenen Base, welches 
nur sebr langsaní, nacb wocbenlangein Stehen im Vacuiim, zu eiiier 
grossblatterigen, ieiebt zerliiesslichen Krystallmasse erstarrt. Es wurde 
desbalb ein TheJl desselben sofort in das Platinsalz übeigefülxrt. 
L(.‘tzteres ist in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser leicht los- 
licb und scheidet sich aiis heisser Losimg in roíheii, dicken, sclionen 
. Prismen aus, die bei 197— 198^ unter Gasentwickelung schmelzen. 
Heine Zusammensetzung wurde entsprechend der Formei 

( Cir-' , HCl PíCU gefunden. 

^ ‘NHCalB U 

0,3583 g gaben 0.1109 g Pt = 31.39 pCt. Pt, wáhrend von der 
llieorie 31.85 pCt. verlangt werden. 

Kndlicb liefert Anilin, wie bereiís früher (1. c.) angegebeo worden 
ist, ! )iphonylformamidin, 

3) Secundíire Aminbasen. Es lag auf der Hand, die Einwir- 
kung secundarer Amine auf den salzsauren Formiraidoãtber zu studiren, 
um so zu dem den vorherbenannten Dimethyl- und Diathylformamidiii" 

^.,Nfí 

salzen isomeren Verbindungen CH( zu gelangen-, da die Substi- 

^NR 2 

tuí.ion des Wasserstoífs der Imidgruppe durch Alkyl in diesem Falle 
uíunogbch ist. In der That erbalt man bei der Einwirkung von Di- 
ineihylamin das erwartete Isodimethylformamidinsalz, das Diâthylamin 

lUinchIt' (l. 1). (‘hem. ({eHellscliaft, Jalirí?. XVI. 
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iind das iioch in (leii Kreis der Versuche geííogene Metliylaiiiliii íulirteii 
jedoch zu iiiierwarteteo Resiiltaten. Die Versuclie niit Diiueíliylainiü 
iiiid Diâfhylamin wiirden in derselben Weise ansgefíilirt wi(^ die init 
den Monaininen. Man liess das Gemiscli vou Finaniínidoíitlier und 
Base acht Tage lang stelien, destillirte die überschüssige Basí‘ aiis dein 
Wasserbade ab and liess den Rückstand krystallisiren, Beim Versuch 
mit DimethyJamm scbied sich ein Chlorhydraí in derbcn, glasglanzen- 
den Prismeii ab, die leicht zerfliesslicb und leicht in Wasser und AI- 
kohol lõslich waren, bei 168 —169^ schmolzen und in der Analyse die 

Zusammensetziuig CHf HCl zeigteii. 

'^N(CH3)2 

0.1512 g Siibstanz: gaben 0.1810 g O und 0.1314 g H 2 O. 

0.1243 g Siibstanz brauchten 1L4 ccm Vie norxn. AgNOrLdsung. 

Tbeorie Versucli 

C 33.17 32.64 pCt. 

H 8.29 9.65 » 

Cl 32.72 32.55 » 

Dagegen schieden sicb beim Versuch mit Diâtliylamin grosse, 
glânzende, durch die ganze Flüssigkeit hindurchreichende, díinne Bllítter 
aus, welche auf Filtrirpapier nach langem Liegeii etwas zerfliessen, 
sehr leicht in WaSvSer, ziemlich schwer in absolutem Alkohol loslieh 
sind und nach dem ümkrystallisiren in der Analyse sich ais lediglich 
aus dem, wie eâ scbeint, noch nicht beschriebenen Diathylamin- 
chlorhydrat bestehend erwiesen (0.1469 g Substanz brauchten 
13.4 ccm Viu norm, SilberíÕsung, enthielten demnach 0.04757 g Cl 
== 32.38 pCt. Cl, wíihrend sich fiir (CgH.OâNH . HCl 32.42 pCt. Cl 
berechnen). Die Miitteríauge liess beim Eindampfon ziierst, wieder 
dieselben Blátter sich ausscheiden, scliliesslich jedoch wnrdií (dn ()ei 
erhalteii, 'vvelcbes auf Zusatz A^on absolutem Aetlier niclits Krystalii- 
nisches inehr abschied, sondem olformig am Boden sich absetzte. Ks 
wiirde claher das Oei in Wasser gelost und mit Fialinchlorid viírsctzt 
und hierbei ein sehr betrachtlícher Niederschlag erhalten, der in kaitcni 
"Wasser schwer loslieh war und zweiinal aus hcíssem Wasser uin- 
krystallisirt wurde. Dieses Flatinsalz wiirde wiederhoit analysirt und 
lieferte dabei folgende Resultate: 

1 . 0.2030 g Substanz gaben 0.0499 g Ft. 

2. 0.118 g Substanz gaben 0.0292 g Ft. 

3. 0.2352 g Substanz gaben 0.2625 g CO 2 und 0,1288 g Hg O. 

4. 0.375 g Substanz gaben 0.4084 g COg und 0.188 g 1120. 

5. 0.5391 g Substanz gaben 0.5919 g COâ und 0.283 g ÍÍ 2 (). 

6 . 0.227 g Substanz mit Kalk geglüht lieferten 0.2520 g AgCL 

7. 0.Í527 g Substanz Heíerten bei 10^ und 760 mm Bar. 

22J ccm N. 
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Die gefiiiidenen Zahien, bei deiien das Verhaltniss des Platins xiim 
Kohieíistoff genau wie 1 :20 ist, stimmen niir für eine Substaiiz, 
C,uIÍ44NGFtCl6, d. b. (CiüH2lN3.HCl)2PtCÍ4: 



Theorie 


Versuch 


0 

âO.95 

30.44 

29.70 

29.94 pCt. 

H 

5.67 

6.08 

5.57 

5.83 '> 

N 

10.83 

10.71 

__ 

— » 

Cl 

27.47 

27.89 

— 

— » 

Pt 

25.08 

100 . 00 . 

24.58 

24.74 



Bie Entsteliimg einer Yerbindmig, O10H21N3.HCI aus salzsaurem 
Fomiimidoãther and Diâthylamin müsste nacb der Gleichung erfolgen: 

2 C H (N H) 0 C 2 Hs. H 01 + 3 (C 2 H ,02 N H = (Cs Hs)^ N H . H Cl 

+ 2 C 2 H 5 OH + NH 3 + C 10 H 21 N 3 . HCl. 

In der That konnte in dem abdestillirten Diâthylamin Ammoniak 
mittelst Platinchlorid mit Leichtigkeit nachgewiesen werden. 

Dieses unerwartete Resultat bei der Einwirknng voii Diâthylamin 
auf Formimidoâther veranlasste mich, noch einmal und in grõsserem 
M^ssstabe diese Reaktion zu stiidiren. Bs wurde naoh dem Abdestil- 
“•líreii des überschüssigen freien Diãthylamins aus der eingeengten 
alkobolischen Losung das salzsaure Diâthylamin auskiystallisiien ge- 
lassen uud ein Theil des Filtrates wieder in das Platinsalz verwandelt. 
Das einmal umkrystallisirte Salz enthielt 2(i.8 pCt. Platin, 29.09 pCt. 
Kohlenstoff und 5.82 pCt. Wasserstoff, nach abermaligem ümkrystalli- 
siron wrden gefunden 25.55 pCt. Platin, 28.8 pCt. Kohlenstoff und 
5.71 pCt. Waserstoff. Es lag demnach dasselbe Salz, wenn auch noch 
mit etwas Diãthylaminsalz verunreinigt, vor, keineswegs hatte sich 
das erwartete Diâthylformamidin gebildet. Aus der Hauptmenge des 
SalzcH wurde die freie Base darzustellen versucht, íiidem die Losung 
mit Natronlauge versetzt imd mit Aether ausgeschiittelt-wurde. Die 
atherisdu! Tjõsung hinterliess jedoch nach dem Verdausleii keiuen 
Rückstaud. Bis jetzt habe ich die Base, welche sich leicht zn zer- 
setzeii sehaint, noch nicbt aufzuônden vermocht. 

Die Erklârung der Constítution einer aus Diâthylamin und Form- 
imidoâther entstehenden Base, C 10 H 21 N 3 , bietet Schwierigkeit. VieF 
leicht findet die Aminoniakabspaltung auf Kosten des Wasserstoffs 
des Methenyls, CH, statt dnd es kõnnte die Base 

.NCCüHa)^ 

g>NH 

'N(C2H5)2 

constituirt sein. Selbstverstândlich kann bis jetzt eine derartige Con- 
stitutionsformel nur untèr aller Reserve gegeben werden. 

108* 
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Witíderimi eiii aiuk‘n‘S Rcssulíal wurde bei tb^r EiiiwirkunK veii 
Metbjlíuiilin aiif den Foriaiiiiidoaíbor eriialUMu Eh wnrdeu iiíinilidi '2 Mol. 
Meíhylaiiiiiii mil Alkoboi verdíiiiDt zu I Moi. EoriuiniidíkiiluT 
die Massc aclit Tago síeiien j^cdasseu, uud da <diie Salzabselad- 

diiiig, die iiiiter dei* Liipe wie Saliuiak aiissah, tafolíjí;! war, wiinb' dta* 
Alkííhol aus dem WaBserbade abdeHtillirt, dor Riudcsbuid ,mil Wa.ss(‘r 
ge-wasclieii imd das znrückbleibende Oel init riberílilssiger vt^rduimler 
Salzsaiire versetzt. Hierbei konnte mit Aolher oiii Oel a,usgezogeii 
werdeii, welebes bei 243—244^ siedete und sich ais da,s auscheiiKaul 
noch nicht beschriebeiie Metliylformaiiilid erwies: 

1 ) 0.4797 g Subsianz gabeii 1.2539 g Koldensaare luul 0.3021 g 
Wasser. 

2) 0.54(35 g Siibstaiiz gaben bei 7^ imd 743 mm Bar, 48.4 <‘.em 
Síickst(k 

Der Verbiüdung CHON(Cn;0 . Cclir, entsprecbeii folgeiide Zahien; 

Tlieerie Vei\sni4i 

C 71.11 71.29 pCt. 

H 6.66 6.99 » 

N 10.37 10.53 » 

Die Bildung des Methylformauilids ist leicht dadurch zu erkláreii, 
dass das Reaktiousprodukt mit Wasser versetzt worden war. Dadarcli 
ist wahrscheinlich das zuerst entstandene Methylpheiiylíbrmamídiu 

.NH ^ ^ *0 

CHx' zersetzt worden iu CH^ 

^N(CH3) . CeHõ '^N(CH3). C6 Ih míd Mh, 

Ich habe diese Reaktion nicht weiter verfolgt, 

4. Tertiáre Aminbasen scheineii sicíi mit (bmi salzsaiireii 

Formimidoaíher iediglieb umznseizeii zu freiem Formimidoatiier míd 
dem Salz der Amiiibase. 


Einwirkung von Essigsanreanhydrid auf Eoriinmido- 
âther. In der mil Hrii. Klein gemeinscbaftlieii a,usgí4\lhrt(*íi Uriier- 
sucbang über díe Benzimidoâtber wurde auch die Reaktion zwisriien 
Essigsãureanbydrid und dem freien Benzimidoisobiitylátlier studlrt 

íNH 

und dabei das Benzimidoacetat O 6 II 5 .C; erbalíen. Idi 

^OC^HaO 

babe versucbt, aucb vom Formimidoâthylather die entspreeb(‘nde V(‘r- 
bindung zu gewinnen. Da jedoch die Darsteilung des íreitm Form- 
imidoathers mit grossen Verksten verknüpft ist, bin ich vom saiz- 
sauiren Salz desselben direkt ausgegangen, nur habe ich, um die Re* 
aktmn uberhaupt zu ermõgJichen, das saizsaure Baiz iu das cssigBaure 
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vei Wcindeít. Ue!)ergiesst inan namlich salzBuureii Formknidoather mit 
I^jKsigNáiireaiiliydrid, so findet kemerlei Eiiiwirkung statt. nian 

j(MÍ()cli zu (IcM* Misclmng friscb gcschmolzenes Natriuinacetat hinzii, so 
limkíí. batríicliíiicdie Warmeentwickcdnng statt. ícli liabe die Miscbiiiig 
einig(‘ iagíí stelien lassen, danii vom ausgeschiedeneii Ikoclisalz ii, s. w. 
«ddiliibt, die Müssigkeit niit Alkoliol versetzt, mii cias iiberschüssige 
Kssigsàareauiiydrid iii Essigâther überzufíihren. und v^idansten gelassen. 
l>ef Rü(ik.staiul wnrde daan aiis Aether iimkrystalldsirt imd bildete 
dit‘.k(í, kiirzo, weisse Frísraeii, die bei 70^ schiiiolzeii und iii deu ge- 
wdliníicheii Losiingsmitteln leicht lõslicb sich erwieseu- Die Siibstaiiz 


^ 'NH 

■Wíir das erwartete Foniiimidoacetat ObD 

' OC2H3O. 

0.23d4 g Snbstanz gaben 0.3460 g Kohlensãiire und D. 1 269 g Wasser, 
Diese Zahieii eutsprechen 40.42 pCt. Kohleustotf nnã 5.00 pCt Wassei- 
síoff, wahrend die obige Formei 41.36 pCt. Kobleiistüff und 5.75 pCt, 
Wasserstoff verlangt. 

Líeber die Einwirkung vob Essigsaiireaidiydiid auf Formauiidin 
ist in der folgendeu Notiz berichtet. 


Axisser den von der Blausaure sieh ableitenden Foxinirnidoatliern 
sind behuts weberer üiitersacbung noch andere bTitrile in die Iniido 
ãtlier übergeíührt worden und ich mõclite Mer nar ervahnen, dass 
ausser den früher bescliriebenen Imidoiithern neiierdlngs dargesteilt 
worden siud: Acet-, Propion-, Capron- and Benziuiidoâtliylatber, 
endiicb ans Bbmsáiire und Glycol der salzsaure Forniiiuidoatbyleii- 
ather C H (NH). O. Gs H 4 .0. CH (NH) . 2 HCl. 

Der icíiztere wurde bauptsâchlich deshalb bereitet^ xini zu erfahreo^ 
<»b lediglich gewohnliclie einweríliige Alkobole mit Htilfe der Salz- 
sàiire die Nitrile in írnidoather sich imiwandeln lasseiy oder ob aucb 
incíhrwerthíge Alkobole diese Reaktion zeigen. Das G~lfcerin ist für 
dÍtíS(‘, Opííration nicht giit verwendbar, weil es in deu Kitriieii, die ich 
Insbíir in den Kreis der Üntersuchung gezogeii babe, iiiilcialich ist and 
da es aucb in Aether unldslicb ist gar niclit mit dem Nitril verniischt 
werdeu kann. Das Glycol dagegen liefert, wemi es mit 2 Moleküien 
Blansâuríí, die mit dem vierfacben Gewicbt Aether verdünnt ist, ver- 
S(4zt wird, eine klare Flüssigkeit. Leiíet man in diese niiter giiter 
Kühlung mit Eis Salzsãaregas, so scheidet sich bald ein Oel am Bodeii ^ 
des Gebisses ab, welches noch wahrend des Einleitens iinter starker 
Warmeentwickelung zu erstarren beginnt. Es ist demnach Merbei 
dieselbe Vorsicht zu beobachten, wie bei der Darsíelltiiig des Fonn- 
imidoíithylíitbers. Im XJebrigen verbâlt sich der salzsauxô FormimidO" 
âtbylenather, soweit meine Beobachtungen bis jetzt xeidien, wie die 
andercn imidoáther. 
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.;N11 

Der vsalzsaiire Aceíiuüdoatliylíitlier ('IÍ 3 .C, . llCrl 

"•OOylIr. 

8 clieidet «icli, nachdeiii man cine Misdiung ^deiohor MoleJdllíí Areio- 
nitrii iiiid Aethyialkobol, die mit, elwa V.i VoL Atdher veenluiiiít ist, 
mit SalzsíiiiregaK uiiter Külilung uiit Eis liaí, iiuirrhalb 

24 Stunden langsam iii schoiien, gliínzonden laiigou, líimíiikniutartig 
zusamniengewaclisenen rlionibisc.heii Blatterii aus, dedoch díiuorí die 
vollstandige Ausscbeiduiig weit langer. Das Balz verliert ül)er Bcbwtdid- 
saure und Natriíimhydrat selbst im Vacunm sehr sediwcr tlío letzteu 
Reste überscbüssiger Saksâure, wesbalb bei den CblorbestiBunungeíii 
etwas zu viel Salzsáiire gefiindeu wurde. Beini Eríiiízen zerselzt í;s 
sicli wie alie salzsauren Irnidoather, und zwar begiiiiii os ben 85^’ m 
erweichen, sebaamt aber erst bei 08 — 100 ^ auf. Die Zersídznngs- 
produkte sind zwar noeh nicht untersucht worden, es ist aber bochsi 
wahrscbeinlicb, dass die Zerselzniig im Siime der Gkiichuiig 
<NH 

CH 3 .C; . HCl = O 2 H 5 CI H- CHa .CONII 2 erfolgt und nnter 

^0C2H5 

Entweicben von Cblorathyl Acetarnid sich biJdet, wie bei den salz- 
sauren Imidoâtbern der hoheren Nitrile früher nâchgewiesen worden 
ist. Wird das Salz unter Aetber mit Natroniauge versetzt, so erldllt 

mau den freien Acetimidoãther CH 3 . GIÍ< , der nacb dem 

''OC 2 H 5 

Verjagen des Aetbylâthers eine eigentbümlicb riechende, bei 97 ^ 
siedende Flüssigkeit darstellt, 

In gleich er Weise ist der salzsau re P r 0 p i 0 n i in i d o a t h y I a í b (* r 
^ ;NH 

C 2 H 5 ,C;' .ííCl dargeslellt worden. Das naeb deai SaiíigíHi 

des Gemisebes von Fropioniíril und Alkoljol niii Salzsau regas erhaltene 
Oel erstarrt erst uach wochenlangeiu Slehen und nur tlunlweisí^ zu 
schoneo glánzenden Frisrnen, die bei 00 *^ erweichen und scíiou b<‘l 92*^ 
unter Aufsciiaumen und laiigsamern Sclmieizen (Fropionamid) 
zersetzen. Das mit alkoholischem Ammoniak daraus zu erbaítíuidís 

/NH 

salzsaure Fropiouamidin 02115 . 0 ; .HCl isí ein schon 

^NH 2 

krystallisirendes, aber leicht zeríliessliches Salz. 

Der salzsanre Oapronimidoâtber, aus Aniylcyanid bereiíet, 
ht bisber von mir nur ais Oel erbalten worden. 

Dagegen erstarrt der aus Benzonitril, Aethyialkobol und Saizsáure 

, . íNlI 

bepfitete eaksaute Benzimidoâtbyláther Cí^IíaO; ,1101 

A)CaH5 



iniiorliíilb 24 Stiuiden fast vollstándig zii prachtvoileii, mehrere Genti- 
íUí4t*r grossíui, stark glasglanzenden, dnrchsiclitigeii Prismen, die bei 
JIH—znnacb.st obne zii schmelzen, unter Aufscbáiimen sich zer* 
Hídzcíü^ dann bei 125" schmelzcii (BenzamidI). Im üebrigen verhãlt 
hícIí dieses Salz gerade so wie der früher bescliriebeiie und eingeliend 
Htüdirtíi Kalzwaure Beiizimidoisobutylâther. 


'^22. A- Pinner: Ueber Derivate des Oximidoãtliers und des 
Succinimidoãthers. 

(Bingegangen am 11. Juni; Yorgetragea in der Sitzung voai Verfasser.) 

In ineiner vor vier Monaten pnblicirteii Mittheilung babe icb er- 
nvâbnt^)j dass man durcli Einleiten von Saizsauregas in ein GemivScli 
von Aethylencyanid nnd Alkobol den Succinimidoâther, 




/.NH 


CHs. 0 "^ 

I 

1 


"002 Hs 

.OC 2 H 5 


CH2 .Cí^ 


-"NH 


. 2 HC 1 , 


ais liarte Krystallmasse mit Leichtigkeit erhalten kann. Ebenso babe 
icb bereits früber*^) in Gemeiiiscbaft mit Hrn. Klein den salzsauren 
Oxiuiidoãther, 


/,NH 

Cx 


I ''OC 2 H 5 

i .OC 2 H 5 

c.< 


. 2 HC 1 , 


durcb Einleiten von Cyangas in salzsâurehaltigen Alkobol erbalten, 
beBchrieberi. Aus dem Succinimidoáther babe icb dui'ch alkobolíscbes 
Ammoniak das salzsaure Succinamidin, 


/.NH 
CH 2 . G<" 

{ "NH 2 

I /NHs 

CH2,Ck 


.2HCI, 


0 Pinner. Diese Bericbte XYI, 359, 

Pinnor und Klein. Diese Bericbte XI, 1481. 



gewoimeii, welclioH selioii !)i‘iui Auilüseu in Wíi^.síí* .sirh Í!i Sahiiiak 
iiiul saksaiiros Snociirnnidin, 

NU 

cni^.o 

I 'NH.IICP). 

OIÍ2.C 

NU 

zeiiegt. Der benierkeíiswerihe Jeichte IJeborgíUig íI(‘B Su<*rÍri{iiiníliiiK 
in das Siiccininiidin, welchev dem Uebergang des BernHleiihsüiirt^amids 
in das Imid analng ist, veranUisste miüb, nueb das Oxamitlin zn unícir- 
siichen,, ob etwa bei dies(‘m ebenfalls eiii Ibíberíuhren in Oxiiaidin 
zLi ermoglicben sei, was iusoFeru vou Interuwsse gewesen. wíiro, abs das 
Oximid ebeiisoweuig wie das Aabydríd der Oxaisaure (‘xisleiizíaliig 
m seiii sclieiiit. Ich will hier gleicb vorausschicdcen, da,ss es inii* nielii 
geliiiigen ist, das salzsaiire Oximidiu zu erbalban Alun’ aiudi die 
Darstellung das salzsanren Oxamidins war mií so unerwaríííten Sehwie- 
rigkeiteii verknüpft, dass ich das 8alz schliesslich nur in sebr kleiiuu’ 
Menge in einigermassen analysirbarem Zusíande. in Ffánden hatte. 
üebergiesst man deu salzsaiiren Oximidofither, der, wie trííher schon 
(L c.) erwahnt worden ist, iiicht in reinem Zustande, sondem gemengt 
mit Oxainid iind mit Salmiak, erhalten wlrd iind von diesen Vernn- 
reinigungen nicht befreit werden kann, mit absolut ai.koholisc!icni 
Ammoniak (wãsseriges Ammoniak verwandeit ihn augenblicklicb voll- 
standig in Oxamid), so tarbt sicb die Flüssigkeit^ in welcher das 
weisse Puiver nur in sehr geringer Menge sicb lõst, schon naeh kni-zer 
Zeit. Da iinn ziir võlligen ümsetzimg des Oximidoatliers ein wtuiigsUuis 
acbttíigiges Digeriren bei gewohnlicher Temperatur noílnveudig war, 
so nalim iiacli dieser Zeit der Alkoliol ein<‘ tief braunschwa,rz(‘ Ka.ri)(‘ 
an. Zuerst wimle die alkoholisídie Losiing aus d(im Wa.ss(U’i)a(! idn» 
gedampft, es blie!> jedocli mir eiiu* l)rannst‘lj\varze pulverigc^ Masse 
zurück, die fast voHig unloslic!» in Wasser sicb z('igíe iiiul nielit, w(‘Íí(‘r 
untersuclit worden isl. Dt*.r im Alkohol m*ebt gidosín PIumI lunsbiud 
zum grossten Tiicii aiisscbiiesslieli aus Halmiak iiud Oxamid. D(‘rH<'li ){5 
wnrde mit Wasser ausgezogeu uud die wüsscu-igi* Ldsiuig eíugtalaiuídb 
Dabei hinterblieb wiederam ein brauuschwarzer Eückstaud, aus Wídtduuu 
Wasser nur Salmiak aiiíznlosen vermochte. hh wa,i’ somii hdchst 
wahrscheiuiich geworden, dass die hohere Temperatur dití Zcirsetzuug 
des gesuchten Saizes ausserordeiitlich befoixlerte, uud íis winalt^ daher 
bei einem zweiten Versiich der Alkohoi luid das Amrnouiak l)(ú mdg- 
Hchst niederer Temperatur im luftverdünnteu Raume zum Tludí ab- 


Ict-wíederliole hier die drei Formelu für SucoinimidoíUhor, Siuxíiuaraidio, 
uud Summmidiu, weil dieselben in der fruheren Mittlioiluiig S. 361 uud 
falsoh gedmekt mà. 
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(lio Flüssiüíkíiit dureli niehmuiliges Fütriren diirch Thierkolile 
fasl (nitíiirbt, danti Vacuum über ScliweMsâure verdimstet and der 
iHin \vi(MÍ('r bi’í!mi getarble Rückstand in nioglichst wenig Wasser 
giddst^ du‘ LÍKSung darclt Kohle eiitfôrbt, im Vactiiina verdunsten ge- 
!a>ss(Hi mu! init dom wiedor braun gowordeiion Rückstand das Losen, 
bbítiíirlum imd V(3rdunstenlasseu noch mehrmals wiederlu^lt, bis scliliess- 
Hí‘b imr oiri schwaeh geíarbtes Salz zurückblieb. Dasselbe bildet 
gí*osso Blattor, ist leiclit in Wasser, schwer in Aikohoi iÕslich and 
bositzt aussíirordentliche Neigung, naiuentlich iti Lüsurig, sicli zu zer» 
«(‘ízoíu Vnn dem Salz, weiches, wenii das Oxamidiii sich wie das 
Smudnamidin vorhalten bátte, das salzsaure Oximidin hatle sein müssen, 
Jst voríauíig nur das Chlor imd der Sticksloff bestimmt worden, weii 
di(\s(‘. boidon Bcstandtheile die Zusammensetzimg des Salzes am leicli- 
iosíoii (írkennon lassem 


O.lbSd g Siibstanz liderteii bei KF und 7G5min Barom. 46.0 cem 
— 4().0Í) pCt. Stickstoíf. 

0.1156 g Substanz gaben 0.116o g Chlorsilber = '25.77 pCt. Chlor. 
"í>as Atomverhaltüiss des Chlors zimi Stickstoff j>t wie I : 4, imd 
die gefim^feiien Zahleii stimmen für eine Verbindiing 

,NH 


Q'' 


I 'NHs 
i ,NH3- 

cc 


II Cl + HaO, 


NH 


welchü :!!).86 pCt Sticksloff imd 25.27 pCt. Chlor verlangt. Jedenfalls 
hiit <'in U(d)crgang des Oxamidiiis in Oximidin boi dem wiederbolteii 
UndíryHlallisiren aus Wassor nicht. staftgefundon. 

Icli liaho, weitor vwsncht, durei) Znsainniensteheiilassen von salz- 
Hiiiuami Oxiuddoiithor niit Methylíuuin eiii vielleicht haltbareres methy- 
lirloH Oxamidiu zu orbaltim. aber aueh mit nogativem Erfolg. Er 
sclioinl. Hii'l) zwar oin dcrartiges Produkt zu bildeu, denu nach acht- 
tiigigom St.cbon mit dor coiiceutrirton MethylamiuloRung zeigte das 
uicht golüato Kryslallpulver die Eigenschatt, schwer iu kaltem, leicht 
in hoissem Alkohol loslich zu sein. Allein ais das Salz mit absolutem 
Alkohol au.sgckocht wordon war, scliied sich beim Erkalton nichts 
aiiK der Lüsuug aus imd beim Eindampfen erhielt ich lediglich Kry- 
stalle vou salzsaurem Methylamin (gefuuden 51.81 pCt. Chlor, CH 3 NH 2 . 
IKJl verlangt 52.59 pCt. Chlor). 

Das früher beschriebene salzsaure Succinimidin^) liefert eine in 
Amntouiak schwei' lõsliche Silberverbindung, welcbe auf Zusatz einer 


‘) i)iô.so Berichto XVI, 362. 



UM 


stark animoniakíiliselien SilbernitratlosmiíJí m d(*r \Vílss(n‘i.i>jíín lÃmmg 
des Saisíes ais weisses, sehr kaiiia krystai!iínsr!u\s 

Piilver iiiederfalií, in Wasser leichler tnich idsi, \vie iii Vi^rdunidí^m 
Ammoniak, sehr leieM m HaljudersHure loslieh isi nm\ di(‘ Zusamiaeti" 
setziing C 4 H 4 N;iíl 2 Ag besitzt, (gelunden r);b44 pCí. SíIIh‘i% ben*rliiií*t 
52.94 pCi. Silber). Aiicb b(*i Anwendang <4iias grosse.ti lltdxa-síduissos 
von Silbernitnit eutsteht lediglich diesos Moiioíirgeiitsiicidni midiiu 

Darcb Platinchloríd wird díus saksíuire 8iiccii»imÍdiii soferi 
total zersetzt Es scbeidet sich ein gelbes Platiiisak ab, welches 
leicbt ais Platinsaliniak erkanní werdeii konnte. Ziim Uelxodluss 
wurde elne Piatinbestiroiumig des Salzcs ausgeführt, welcbe pGt. 

ergab, wahrend PlaHiisalmiak 4‘b84 pOt. enthált. Pm zii erfalireíi, 
■wie weit die Zersetzung gelit, wnrde einc otwas grbssere Menge, Imidin- 
salz mit Platinchlorid versetzt, der Niederscblag abíiitrirt, aus dem 
Filtrat das überscbüssige Platin mit S<‘bwefelwasserstoff entfenit mui 
eingeeiigt. Der Ríickstand war sHckstoftTrei imd bestand, wie aucii 
die Aiialyse lehrte, aiis Bernsteinsãiire (gefmiden 40,90 pOt* 
Kohlenstoff iirid 5.42 pGí. Wasserstolf, 04Htí04 outhlilt 40.08 p(k. 
Kolilenstoff uiid 5,09 pCt. Wasserstofí*). Die Zersetzmig war deninacdi 
nacb der Gleichimg C4H4 (NPI)3 -P dPIgO = O4H6O4 -+- aNH^ erlblgt, 

Ferner wurde die líinwirkung von Metbylamin aiif den salzsauren 
Succinimidoátber studirt, um auf diesem Wege zu einem tetrametby* 
lirten Succinamidin zu gelangeu. Wie bei Anwendung von alkobo- 
liscliem Ammoniak blieb das iu Alkobol unloslicbe Salz des Imido- 
ãtliers anscheinend imverandert, nur war das feinzerriebeiie 8alz ancli 
hier nach 14 tagigem Stehen mit der Methylaminlosung krystallitiiselKU* 
geworden. Es wurde nun das überseliiissige Metbyíamin abdostillirí, 
der Rüekstand mit etwas Alkohol gewaschen and íuis Wasscu' um- 
krystallisirt io der Voraiisselznng, dass etwa eiiístambmes 'Tíd.ranud.íiyl- 
succinamidinsalz diircb Wassor keiiie V<ínuulerung, wie díus Sue(a*iiami- 
dinsalz seibst erleideii würde. So wurde, cbum eiii in stark glasglair 
zenden Prismen krystallisirendes Salz orhalPm, w(4eh(‘H l<u“e.bt in 
Wassei', sebr schwer in Alkohol loslicli ist, bei 247-'-248<^ lude.r Zer- 
setzung schmilzt, jedoch in der Analyse ais saizsaures Dimíítliyl- 
succinimidin, 

CPI 2 . 

! >NH.HOk 

CHs.Cís 

■''‘NCHa 

sich erwies. 

0.211Sg Substanz gaben 0*B404 g Koblensaure und 0,1570^ 
Wasser. 

0#2M6 g brartchtcn 14^5 com Y^o Notmalsilberldsnng, 
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DarauB berfichneii sich folgende Zahlen: 

1'liGOL'ie hir CrAiiNs . HCl Yersucà 

C 44.58 43.83 pCt. 

lí 7,43 8.25 » 

Cl 21.98 21.94 » 

Da demhacli aiicli hier das Inüdin entstaiideii war, wiirde ver- 
Huciií, o!) vielloicht wider Erwarten das Amidinsalz beim ümkrystalli- 
sinai aus Wasser in Imidinsalz übergegaugeii sei uiid es wurde von 
dewi roheii, niclit umkiystallisirten Salzpulver eine Chlorbestimmung 
íuiHgeführl., welcbe 22?98 pOt. Cblor ergab, wãhrend für das Iinidin- 
«ak sicli 21.98 pCt., für das tetrametbylirte Amidinsalz 29,34 pOt. 
Cblor bcrechnen, so dass demnach festgestellt ist, dass durcb die 
Eínwirkung von Methylamin auf den salzsauren Succinimidoather sich 
keíii roethylirítís Succinamidin, sondem lediglich Succinimidinsalz bildet. 
Das salzsanre Bimetbylsuccimmidin giebt mit ammoniakaliscber Silber- 
nitratl()sung keine Fallung, diirch Flatiiicblorid wird es wie das 
Succinimidin zersetzt, niir dass hierbei das Platinsalz des Methylamins 
sich bildet, Ich iiabe diese Reaktionen iiicht weiter verfolgt. 


A. Pinner: Ueber die Einwirkniig von Essigsãureanhydrid 
auf die Amidine. 

(Vorgetragen vom Yerfasser.) 

Gelegeiitlich der Uxitersuchung úber die Imidoâíber baben Herr 
Klein und ich auch die Eínwirkung von Essigsãureanhydrid auf das 
freio Benzamidin, 

CoíÍ5.C<>' 

stiidirt^) und gefunden, dass bierbei das Dibenzimidin, 

/^NH 

■'^NH 

enstoht. Diese Reaktion war interessant genug, um auch bei anderen 
Amidinen verfolgt zu werden. Ich babe daher zunáclist beim Form- 
amidin, 

CH<^' 

*^NH2 

dio üntorsuchung nach dieser Richtung hin unternommen. Da das 


9 Pinner und Klein, diese Berichte XI, 8. 





freio Eoniiaiisidiü nielií dnrstollhíir ist iiutl (‘iise Wii^kuis,!^ d(‘H Aiihy- 
drids auf tias salzsa,nní Sa.lz dor íiast» niold vnraaszusíMzoi! war, sn 
habo ich stab. d(\s Cddoriiydrals das Aotíla,!. dí'S Aiiiidiiis Vi‘r\vo!Hb‘b 
ifidtaii ieli Essiiísauroardiydrid tait íMiuan (iomiso-l! aqnivaloíilor 
salzsaiinai Formaíuidins uiid Natriuiaarotais tdwa, oiiu' hallu' Sitmdc* 
lang zum Koeluai orhiizte. Nach doui Erkaltoii wurdo (lií‘ Mas.sí» uiít 
absolutein Alktdiol versetzt, vou dor grossou Moiigc aiusgtvstddodouta] 
Saizes abfiiUxirt vind die Losuug, ua,d\tlouv der Alktdiol zmii Iludi vt‘r- 
diiustet war, init Aetlier ausgescliíitUdt. Ich konnlu‘ jí^dtxdi bis j(‘tzi 
auf dieseai Wege aus der Losung ausser Essigsanre luehís extraidren, 
obwolil icli glaiibe, dass nnter veraiideritui ‘Versuchs.lxuliiiginigtui aueb 
aus der Lòsiiiig Reaktionsprodiikte zii gewiiiuoii st^iii wenkui. Joden- 
falis aber babe itdi bald beobachtet, dass die Hauptineiigc' dt^R Rtuiktious-’ 
produkts sieh gar iiicht iu ciem Filtrat^ soudíuai iu dom zaimdvSi aus 
Kochsaiz besíeheiiden Niederschlag befand. íkdni Utdiergiesstui mit 
der vierfachen Meiige Wasser loste sich nandicli tli(‘8(n’ Niederscblag 
niiT zum Tlieil au£ 

Der ungeldste Tbeil erwies sicb ais scb-wer in kaittuu, zieuíli(‘.h 
iii heissem Wasser, sebr schwer in Alkohol Idslicb. Kr wurdo daluu- 
zweimal aus Wasser iimkrysíallisirt, und da er mm vollig aschofroi 
war, der Analyse imterworfen. 

0.1K96 g Substanz gaben 0.314 g CO 2 imd 0.1241 g Wasser. 

0.118 g lieferten bei 19^^ und 761 mm Bar. 22.9 ccm Bíicksloff. 

Daraus berecbner sicdi füi* die Verbindung die Zusammeusetzung 
..NC 2 H 3 O 
OH<f 

''‘-NHC 2 H 3 O ’ 

Thonrki CblísNaO.j V(U‘su(*h 

C 4i;.S7 45.17 p(U. 

H (;.25 7.27 ■' 

N 21.87 22.33 '• 

Wie man bdcbl selam kaim, ist tliestss Diaetbylforiiuuiíidin 
iioch otwas mit scbwer tlavon zu tnmiumdtuu Mommíiíylformamidiu 
verimreiiiigt gewoseii. Das Diacetylformamidiu krystailisirt in kurztm 
dickeii, gksglanzenden Frísmen, die bei hoher Fomptiraimu obm? zu 
scbmelzen, snbllmirem 

Somit war beim Formamidin die Reaktion iu ganz anderer Woistj 
verlaufen, wie beim Beuzanjídím Um zu enísebeiden, ol) dieso AIh 
weiebung in der Natur des Formaíuidins begriiiulet sei, odor ob dio 
verinderteu Versucbsbediugungen, d. h. die Gogeuwarl dos Natriurn- 
acetata zu dem unerwaríeten Resultai geluhrfc batUm, wurtk^ úm mir 
gerade zur Haud beíindlicbe salzsaure Fropíonamidiu, 

//NH 

CâH 5 .c^s>* .nci, 
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in dt‘!i Krííis dor UDtersuchung gezogen. 10 g àes Salzes wurdeii mit 
dt'r a,([üíval(‘íikMi Menge tríscli geschmolzeneii Natriiimacetats und so 
viai I^]Hsig.saiuvíinliydri(l, das.s die Masse dickflüssig war, versetzt und 
uinu Slundíí zuin Kodjen orbitzi. Nach dem Erkalten wurde das 
liíííiktionHprodükt suit Alkoliol versetzt und filtrirt. Der Ríiekstand 
Ziugtxí sieJi j(‘doch leicht loslich iii Wasser und enthielt fast gar keine 
orgíuiisídíe Subslaiiz. Br bestaud’ fast ausschliesslicli aus Koclisalz, 
Bs wuinle daher das Filtrat init Wasser und mit Aether versetzt, aber 
der Aeth(‘r zng nichts aus der Flüssigkeit aus, nur etwas ISTatrium- 
íi<*<‘lat krystaliisiríe aus der wasserigeii Losimg beim Abkühlen dex- 
s<d!)en aus. Nua wurde, da das Vorbandeiiseiii basiscber Verbiudmi- 
geii víumiuihet werden musste, die Flüssigkeit mit Natronlauge alkaliscli 
g<iiíiaclit und wiederbolt mit Aether ausgescbüttelt. In der Tliat ent- 
entzog der Aether jedesmal der Losnng kleine Mengen einer scbõn 
krystallisirenden Substanz, es stellte sicli jedocli bald lieraus, dass aus 
dei* zitiinlie.h cnncentrirten Natriumacetatlosung allinâblich eine Sub- 
Htanz in glíusglaíizenden schòiieii Prismen auskrystailisirt, die sich ais 
idíuiíLseb mit der diirch Aether ausgezogenen Substanz erwies. Die 
vmvinigten Krystalle wurden nuii rnehrere Male aus verdünntem Alko- 
..JiOl unikrysíallisirt und analysirt. 

1) 0.1337 g Substanz gaben 0.3087 g CO 2 und 0.1088 g Wasser. 

2) 0.1542 g » 0.3562 g GO 2 uiid 0.125 g Wasser. 

3) 0.136<S g iieferten bei 19^ míd 761 mm Bar. 32.8 ccm 

Stickstotf. 

4) 0.1187 g >' bei 22^ luid 757 mm Bar. 28.6 ccm 

Stickstníi’. 

Aus den gefundcmen Zahlen lasst sich nur eine Formei, CsHuiNa, 
iKMXiüluieil. 



Dieurío 


Versneb 

G 

63.57 

62.97 

62.99 pCi. 

11 

8.61 

9.04 

9.00 

N 

27.82 

27.60 

27.19 X' 


Diííse Verbindung ist selir schwer in kaitem, leichter in heissem 
Wasser, leicht in Alkohol loslich. Aus ihrer LÕsung krystallisirt sie 
nur langsam wieder hcraus. Sie schmilzt bei 204*^, begiimt aber schoii 
vorher in langen, blendend weissen Prismen zu sublimiren. In Sauren 
ist, sie sehr leicht loslich. Zur Sicherstellung der aiigefübrten Zu- 
sammensctznDg wurde sie in etwas verdünnter Salzsaure gelost und 
mit Flatinchlorid versetzt. Aus der rothen Lõsung krystallisirte beim 
Verdunsten eln leicht iosliches Platinsalz in prüchtigeii, grossen, 
Hchief rhombischeii, rothen Tafeln herans, welche sich ais wasserhaltig 
erwiesoa und in der Analyse die Zusammensetzung CsHi^Ns. 2H0i. 
PiCLi '+■ 3 H 2 O zoigten. 
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1) 0.5525 g KSabstaiíz vorlonMi l)c*i 100<' 0.0482 g Wíus.ser. 

2) 0.1741 g '' 0.0155 g Wíis8(‘r. 

3) 0.4018 g der gelrocknoUm SubsOuiz gabeu 0.2504 g líídib^ii- 
staíf' uiid 0.1(K‘i6 g Was8í‘r, 

4) 0.1594 g der getvockueteu Subí^tanx gabeii 0.054H g Flalin. 



Th(‘.ox"ic 

Vorsiich 

c 

17.14 

16.99 pCt 

H 

2.68 

2.86 

Pt 

34.64 

34.38 

SHsO 

8.79 

8.72 •> 


Eine Verbindiiiig, CbHisNíí, kaim aiis Propionamidin imd Essig- 
sâiireanhydrid nur im Sinue folgender Gleiclimig entstehen: 

2C3H8N2 + C4H6O3 = C^HiaNa H- 0 $ H 3 ()NH 2 + 2H2O. 

Ueber die Constitution dieser Verbiiidixng lâsst sieb vorlíiufig 
noch nichts Bestimmtes mittheilen. Man kònnte die Entstehung dieser 
Base vielleicbt durch folgeiide Gleichiingen anschaulich macheri: 

Zunâcbst erfolgt eine Ümsetzung des Propionamidins zu Dipro- 
pioíiimidin, wie es beim Benzamidin der Fali isí: 

.NH 

2C,H5.Cf +(C 2 H;, 0)30 
•'NHs 

•íNH 

= w’ ■ H + Cs Hs O NHs + C 2 H 3 O OII, 

«^2 H -5 .Os, 

alsdann findet zwisclieu der nascireiuleo Essígníiiire und díím Imidiii 
nnter 'Wasserabspaltung eine Vereinigimg stait: 

.^NII 

^^®“-e>NH + l]().OG.Cll:i 
NII 

= 2 H 3 O + 

So das» die vorliegende Base ais Aetbenyldipropioiiimfdio aiif-* 
ztiítóseji and ais Reprâseniant einer neaen Verbiridungsklasse zu be* 
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trafhtíHi wiire. Aiiderorseits aber kõnnte auch die Reaktion in dem 
íSintif verlauleu, dass zaerst Propioniniidoacetat entstânde: 

./NH 

Ciallr,. •+ C2H3O . O . C3II3O 

■^JN 02 

= CaHr, • + CsHaONHs 

030 

urui diisH daB Fropionimidoacetat mit einem zweiten Molekül Propion- 
íiHiidiii luiter Wasserabspaltuxig sich verbande, so dass etwa eine 
HubsííiDz, 

.N. 

C2H5.C"' "C.CHs 

I II 

N- .N 

'9" 

, , . C2H5 

sicli bildon würde, 

Anf den ersten Blick kõnnte nian geneigt sein, die Verbmdung 
CaHt^Na ais homolog dem Kyanathin, C^HisNa, zu betrachten, 
etwa ais Zwischenglied zwischeii dem Kyanmetbin, GsHgNs, nnd dem 
Kya.nátbiu, bei welcbem ein Aethyl des Kyanathins diircb Metbyl 
ausgetauscht wáre. 

Alleiii zwei Eigenscbafteii der Base CsHiaNs scbeinen dieser 
Aufiansuiíg entgogen zu sein, Zunachst ihr Schmekpunkt. Kyan- 
methin schmilzt bei 180 ^, Kyanãtbin bei 189 ®, nnd man sollte ais 
Sclunelzptnikt eines Zwiscbengliedes aueb eine zwischen 180 ® iin'd 189 ® 
liegtnubí Tínnperatnr erwarten, Die Base CsHisNb sclimikt aber bei 
204®. Ihmmr ist sowohl Kyaiimethin wie Kyanathiii einsáurig, die 
Fia,iitisa!z(* ladder baben die Znsammensetzung (CgllsNa. HCl)2FtCl4 
uiul (( 5 <> Üir>"N:i • OCO^FiCU, wábrend das Platinsalz der Base CgHiaN;} 
die ZuHamniensetzung CyHinN';}. 2 HCI. FtCU besitzt. 

ícii wil! víírHiiclien, die Constitution dieser Base aufeiiklãren nnd 
auBBerdom aus anderen Amidinen analoge Verbindungen zn erbalten. 

Bei der Aiisfübrnng dieser Yersucbe, namentlicb der zablreicben 
Analyaen, bin ich in dankenswerther Weise von den Herren Albrecbt 
nnd Bissingcr unterstützt worden, 

Berlin, Laboi-atorium der Tbierarzneiscbnle. 
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324 . O. Doebner imd W. v. Millor: Uebcr Rienylchmolin. 

(Yuryoiraf^vu vou llni. l)o(‘l)in‘f.) 

BeroilM in uii.s<‘ror (‘rston Mitíheiluiiíi;'^) ülu‘r das únreh Wo(‘hsol- 
wirkiing von Anilin, Nitrobeuzol uiid v-oiiconlririio* Schw<‘{(‘lsinirí‘ 
iiiit Aldehyd oder Glycol dargoslídlu» Olnualdin, CiuIfiiN, hiduas 
wir die AufTassung aiisgosproídieii, da,ss die Eiitslohinig dit\sor Bas(^ 
aiif die primilre Bildiiiig vou Grolonaldídiyd, MethylacroleTip (GIIjOGII 
== Cli.CliO zAiríkkzuführen sei, gleich wie die Darstídlutig dos 
Ciduolins mittelst Glyeeriu nach Skraup jodoníalls anf der pri- 
mãren Bildnng von Acroleíii CIIs =■= ClJ.CHí) Ixíndie. Oíeso 
Auffassitiig hat in der spateren Lintersuclmng des Chiiiaidiiis *) 
eiiie weitere Stütze gefundeii, insoíern es sich ais ein Methylehiiioliti 

^N-C.OHa 

voii der Constitiitien C( 5 H 4 ^ ; cn'wies. Wir bemerkton 

^cn = =:Cíi 

schon in nnserer ersíen Notiz, dass wir die llntersnchiing aucli auf 
aiidere Amidoverbindungen und Aldchyde a,nsznd(dinen !)escbaftigi 
seieii. Dies ist inzwischen geschehen, and wir erlaiiben uns Ihíuío, 
einige die Einwirkmig anderer Aldebyde auf Aiiilin ni (Bígenwart 
coiicentrirter Siiureíi betreiíenden Erfabrungen nútzntheileii. — l)i(í 
mit den Homologei) des Acetaldeliyds, namentiicb Bntyraldebyd uiid 
Valeraidehyd in dieser Richtnng angestellten Versuche ergalien, wie 
Yoraiiszíisehen, dass hierbei keine chinolinartigen Basen entatehon, und 
bestiirkteu die Annahme, dass nur eine bestiinmte Klasse voii Aldo- 
bydeii, namiieb die Aldebyde der Croíonreibe, die AÍkyIaerobõ*iu‘ 
(R)*-üll =■= CH , ('FTO zur Bildnng von Alkjlebinolinen (Ii)*(bIf(;N 
vorii Typus des Cíiinaldins bofábigí seicui. I)i(‘ V{‘rsii(die. zu dini 
kobleiisíoflVeiclHU‘ois Alkvlehiiioliiieii mil Alkoboiradikab'!! (bu' bbíílreilHí 
zu gelangen, sind noeli uíclií al>ges(‘hloss<‘u; V('rsueli(\ diesídluMi dur<‘li 
Behaiullung des Anilins mil (lemiseluín von A<M‘<aideby(l mit Bufyr* 
aidebyd, Valera,Idtdiyd u. s. w. dindíl zn gewinneii, zeigttan dass hierlud 
aussehliesslicb der Aeetaldídiyd an d(‘r E<‘a,ktioii síeh Ix^íIteilígL iiulem 
Cbinaldin enísítdit, walirend die kohbmsloflíVeiolienui AIdehyd<í (iii\er- 
ânderfc bleilien. 

Zur Aerolemieibe gcdmrt indoss noeh eiu aiulerm* Ald<*hyd, der 
Zimmtaldebyd, das Phenylaerolein, 0(iHr,01l =*= í-lf.OilO, mu] dieser 
ttuxsste, weiin die im Vorliergebendeu enlwi<‘kelí(^ Ansidíanung üIhu* 
die Bildung der Alkylchmoliiie riehtig war, mií Anílin in Weídisel- 
wkung tretend ein Pheuylchinolin, ((•<; IÍ 5 )(Jt) ÍInN, erzeugíuu llns(n-e 


Bwe teaiobte XIV, 2816. 
4 Dioae tecbtô XV, a075. 
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Hciloii vur ^tÇcraiuiKir Zeit zn dieseiü Zweck ausgefülirten Versuche 
íüihvn VoraiiH.s<‘tzuag in der That vollkommeu bestâtigt. 

Atíiliii uiu! Ziiuuitaldehyd (je eia Moleküi) verbinden sicli beim 
Erwíinaeu sí‘!ir k‘icbí zii Ziaimtanilid, CjHt; . NCeH 5 , nach der 
(iMehung: (^IhO + CJÍ 7 N = Cx.HKtN + HaO. Da«selbe kry- 
Hlalliísirl auH Alkoliol iii gelben Blatiern voni Schmelzpiuikt 109^, 
Ls! iii Was.ser Mcinver, in Aetber uud heissem Alkohol leicht lõslicli. 
I)ií‘ Analyse desselben <irgab die der Formei C 15 H 13 N entsprechenden 
Zablen. 

Gefimden Boreclmet für C 15 H 13 N 
C 87,51 86.96 pCt. 

TI ()di0 6.28 >' 

N 7.{)Í3 6.76 » 

í)aH Zimmtaniliii wird theilweise schon beim Kocheii mit Wasser, 
rascher beim Erhitzon mit Alkalieii in soine Componenten, Zimmt- 
aidehyd míd Aniíia zerlegt. Es bildel mit vSalzsãure ein ziemlicb 
besíandigíNs, aiis lieissem Wasser in gelben, langeii Nadelii krystallisi- 
rendes vSnlz, welches iinter Warmeentwicklunâ sofort ent&lebt, wenii 
Zimmíaldídiyd, Aniün und concentnrte vSalzsaiire verniischt werden, 
dessen Bildung soniit der im Folgenden zn beschreibeiiden Darsteilung 
den Fbenylcbiuoliim vorausgebt. 


Fhenylcliinolin, 


Zur Darsteliung des Phenyichinolins werden 80 Theile Ziinmt- 
akkíhyd, 20 Theile Anilin und 20 TheiJe rohe (raucbende) Saizsaure 
am Rílcldlusskübkn* im Fai*afíinbad zwei Stunden auf 200 — 220^ C. 
íírwlirmí. Die bi*aiine Masse wird mit verdünnter Salzsâure ans- 
gí‘k()(‘hl. Ein rothlicher karzartiger Kõrper, der nocb nicht naber 
uiilersiudií wurde, bfeibt «ngolost. Die nach dem Erkalteii ílltrirte 
KInssigkeit wird mit Natronlaiige übersattigt, welcbe das Pbenyl- 
ebinolíii, gíunengt mit etwas Zinmitanilid abseheidet Die Robbase 
wini darch AeRier auígenommen míd durch DestilHren gereinigt. Das 
FlHmyIrbinoliii destillírbH^rst über 800® obne Zersetzung und erstarrt 
lunm ErkalUm krystalUniscb. Durcli Krystallisiren aus verdünntem 
Alkoliol wird es leicbt rein erhalten. Es bildet dann zollknge, seide- 
glanzendí* Nadeln vom Scbmelzpunkt 83® G. 

Die Analyse ergab Werthe, welcbe die Formei O 15 H 11 N be- 
síatigcm. 

Gofimdcn Berechnet für CisHiiN 

C 87.38 87.80 pCt. 

H 5.93 5J7 » 

N 6.46 6.83 » 


d. o* ohoni. Gesêllncíiaít, Jahrg.XTI. 


109 
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Die Bildimg der Base CirJíii^ wird durch die Gleicliiuig wieder- 
gegeben: 

GiHsO H- QiHtN = CinHuN + H^O ■+ lly. 

In-weícher Forni der in dieser Gleichinig fiingirende Wassersíoíí 
aiiftritt, wird das nãhere Sladiam der Reaktioo nocli auflíláren. 

Das Phenylehinolin ist wenig lõslich in Wasser; Aother iind 
siedender Alkohoi nehmen es leicht auf. Es biidet krystailisirte 
Sake, von weicheii das Chlorbydrat, Nitrat und Sulfat leicht in "Wassei" 
idslich sind. 

Das Fiatinsalz, (C 15 FI 11 N, 001 ) 9 , PtCU^ stelli gekríimmte 
gelbe Nadeiii dar und ist in Wasser aiich in der Warme wenig loslicb. 

Gefundcn Boreclmeíi 

Pt 23.57 23,52 23.78 pGt. 

Das CiiromaO CiõHuN, Cr 207 H 2 , ist gleicli demjenigeii des 
Chinolins und Gbinaldins sehr charakterisíisch. Es biidet sebwer l(ÍS'' 
liebe goldgelbe Bláítcben und ist ausserordentlich bestandig. 

GefiiTiden Bereclinot 

CroOs 24.4d 24.30 pCt. 


In dem gesammten chemischen Yerhalten des Pbeiiylcbinolins 
dokiimentirt sich seine Zngehorigkeit zur Chinolinreihe. Ais tertiare 
Base erweist es sich u. A. gegendber der salpetrigen Saure, weíche 
dasselbe. ebenso wie das Chinolin und Chinaldiii, nicbt afíicirt^ 

Die Constitution des PbenylcMnolins, welclie durch seine weitere 
üntersuchung noch ihre Bestatigung finden iniiss, ist offenbar der für 
das Chinaldin nachgewiesenen entsprechend: 


Cliiiuddin 


CrJh: 


N V . oih 

1 

Adl = = ÒH 


Plienvleliinoliu 


(■JT, 


N -= O.Cr.H:, 

i 

AID-ÓII 


Wie das Chinaldin bei der Oxydaíion mil Kaliumpennanganaf 
eine Acetylanthrai 1 i Isaure. 




NHCOCH 3 
AU) OH 


liefert, so wird das Phenylehinolin bei gleiclier Bebandlung Sídir walir- 
scheinlicb eine Benzoylantbranilsaure, 




.NlICOOelis 

COOH 


ergeben, 

ünsete Anschauung über die Bilduiig der Alkylchinoline aiis de» 
Alkylaorôleinen, welche die Veranlassnng zu den vorsteiiend besclirio- 
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Versofàeii gab, finàet durch die K-esultate derselben ibre volle 
Hf*«!íiíigiing. 

Níiíliílí^m die hier mitgetheilte UntersucbuBg des Phenylcliinolins 
bereiis volle.odct war, bat Hr. Grimaux dem, wie es scheint. imsere 
fruliereii Arbeiteii über dieseu Gegenstand entgaiigen waren, denselben 
xim »ms beroits frübcr eiitwickelten Gedankengang über den Bilduiigs- 
|irí»M»SH der (3hiiioliiibasen experimetitell verfolgt, iiidem er die znr 
Uarsielliiiíg des Cliinaldixis aus Acetaldebyd voii uns angewandíe 
lieakt.iee Wechselwirkung des Aldeliyds mit Nitrobenzob Anilin und 
nBieetitririíe’Scbwefeisaiire — aaf Zimmtaldebyd in Anwendung bracbte. 
l)íiH ¥on Grimaux bierbei erbaltene und niir knrz cbarakterisirte 
Fluniyiebinelin ist mit der von uns bescbriebeneii Base offenbar 
idííiiiise.b. Die Untersucbiing des Phenylchinolins und analoger Basen 
Hetzen wir fort. 


b (írimaiix, Comptes rendus 96, 584. 



IfífiS 


Referate. 


Ailgenieifie, Physilcalisehe ynd Atiorganisclie Ctiemie, 

Uetoer die Aenderung des Volumens und des BreeMngs- 
exponenten vou Flüssigkeiten dureh hydrostatiseheii Dmck 
Yon O. Quincke (A?m, Chem. N. h\ XIX, 401). Verfasser 

liat iiiit den scharfsteo Hülfsmiíteln gleiclizoitig dk* Aenderiuige» den 
Volumens uiid des Brechiing.sexponontcn eiaor R,eihe voii Fliíssigkeiteu 
besíiiiimí, welche diivch bydrostíitischeii Druck (kleiii(‘r ais eiiie. Al- 
mosphare) hervorgebracht werdeii kdnnen, Jene beidea Eigeiisíbaíteii 
sollen bekíinnílieb in eiufachcr Bezieliiing 5511 (‘iruirider stelieii, dereii 
Form aber nocli streitig ist. Auf diese Bezieliaag grihidea sicli tlie 
theoretischeii Betrachtiiiigeii über die Molekularrefrakíioa cbeuiischer 
A^erbindimgeii, Daram sei aus deu Resiiltaten des A'"erfasBers erwâimi, 
dass dieselben die Dleichuiig n — l/d —coust. zu stiltmi scbeiíieri; 
die âlíere Formei 31 ^—l/d — consl., sowie dio neuordings uufgestelite 

i — coiist. werdeii dureh die erhalteuen Zablen vsehr iiiivoll- 
kommen befriedigt. Harstmnnn. 

IJeber die Warmeausdehnting des Kalinrns, des Hatriuias 
■and derea Legirung im festen und im geselimolgseneti Kastande 
von E. B. Hageii (A 717 U Chem» Plujs, N. F. XIX, ‘bib)» Auh- 
dehuuug des festen Kalioms and Natrimus (udbigt nabc^ssa proportional 
der Ternperaturzimahme. Die Aasdohiiuugseor‘ríici<íí!íeii sind ^vmmr 
ais für alie anderen bisher xiníersuchtou Meíaile (0*0000731 fíir Na, 
und 0.0000833 für K). ím gesclimoizeueu Zustaiide deliiieii sich die 
beiden Metalle starker aus ala im festen. Boiiri Bchinelzoa zeige» die¬ 
selben, wie auch ihre Legirung vou der Zusammonsetzung KNa, eiue 
betrâchtliclie Y olum v ergr o ss er utig, iíor«tmiujn. 

Stadien über die Verbreimaag explosiver Gasmiselaiingeii 
von Mailard and Le Chateiier (Buli soe» ohm. 30, 98, 26S, 369, 
572). üeber die Resiiltato dieser Arbeit, soweit sie hior von Inter¬ 
esse sind, ist bereiís nacb den kürzeren Mittlieilungen in den Conipt. 
rend» berielitet (diese Berichte XV, 76, 349). 
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Thermiselie Studien über die AuflÕsiing der Pluorwasser- 
stoirsâiire In Wasser vou finnta: {('onqyL rend, XCVí, lí);19). Die 
í!(‘B Ver|{is.s(*rH siiu! iiach d(*r Misclmiigsiiieihode. íuii>;o.sít‘l!í; 
(lio TIuTmooHííer waivii tlic Kimvirkong des Fliiorwíisfít^rsíodB 

durrJi FlaiinljnLs(‘í] í>hnt‘ Ldfhiing, die rnit (Jiundcsilhor geíTillt wiirdoo, 
g(\s<*.lnltet. Eft íaiid sieh die Ldsuiigswarmo in ca. 400 HuC) 
fih* gasfrmíiige Flaorwas.yer.stofík‘uirc 11.8 Cal. 
für llíissigo » > 4.56 » 

Die Verdarjíipfungswármo der flüssigen Saiire • betragi dahe.r 
7.24 Cal. Dor gnlssie Th(dl der LosungHwiirnie wi!‘d IxTcitfi boi 
der AafloBung iu 211^0 entwickeit; die Verdiirmung (dner Losuiig 
F1 , II -h I 2 H 3 O aiif 4 OOÍÍ 2 O bringt keine inerkliche Warrííewirkiing 
rnohr hervor. — Die Losniigs- und Verdümiimgswáríoe isl erlu4)li(*h 
kleiaer aD die entsprecheaden Wannewerthe fíir die amlortai líaiogí^ii- 
WíiHSíírstoffVerbindangoii. iiorMtíuaun. 

Umwandlung von Glyoolid in Glyeolsãiire von do Fororaíul 
{Oompt. rmrf. XGVÍ, IGdl). <llycolid, C 2 H 2 O 2 , lost tíi<‘b bei g<‘.wohii“ 
lícber Tempe.ratur lelchí und raHcb in verdürinlí*r Kal!*enlnngo mui 
geht dabei vollsfandig in Natriurnglycolat übe.r, wie Voríks.stm dureb 
bcBondere Versuche consUdirt hat. Der Warmeworih diostn' Reakíion 
ist bei im Miltel 11.90 Calorien. DíirauB beroehnet 8ich init 
Hulfe der bekaniiten Neutríilisaíions- und Lüsnngswármo des ClIye,o- 
lates der Warmewerth fíir den Uebergang dos (líycoiidB iu fesie Cly» 
colsáurc (G 2 H 2 O 2 , IhO) = 1.12 Cal. 

Ueber die Proiit’seb.e Hypothese von Maximilian (lerlxír 
(BulL soo. clim. 3Í), 502—572), Nach des Verfassers Ausicdii sind 
sanimtiiclie Aiomgewicbte. oinlache Mnltipla eiiun- d<fr íblgcmden vim* 
Zahien, === 0.700^ uml síwar 

gilt dl für die monoatomen , f 4 für die leíraatomen Elímieutíu sowií' 
für die Erdalkalien nnd dics dí*m Sanerstoll niid Kcddensl.oíí v<n*waiulion 
Stoffe; d\\ für die drei- und fnnfw<n4bigen EbunentOj r /4 für di(‘. Me,- 
talle im engeren Sinne. Zwi.scben jenen vier Einluüíou lassi sieh foE 
gendes Verhaltniss erketmen, r/i; ' di ^ : 2 : - ‘74* 

(Jabriifi. 

Ueber deu GeMerpnnkt sanrer Isosungen von F. M. Raíuilt 
(Compt. rend. 06, 1055), Verfasser hat früher nacbgowiestuu dass dÍo 
starken Mineralsâuren, ^die fixen Alkalien, die Salxe d(H\ Alkalien nnd 
alkalischen Erden in Wasser gelost, eine Erniedrigiuig des Oefrim’-* 
piinktes bewirken, welehe aiif I Molekül der betreííenden Subatatu iu 
100 g Wasser berechnet, xwisehen 35 und 43®, am bíiuíigsten ca. 37*^ 
betragt, -wahrend Magnesiumsulfat, Schwefelwassersioff nnd aÜe orga- 
nischen Verbiiidungen eine Gefrierpunktsermedrigung von 17 — 20^ 



liervorrufeii. ín folgender Tabello siiid die íiiibM-siic.liíeii Sílureii zu- 
sammeiigesttílic und zwar die Gefriorpiiuktseriiiedrigiiiig íTir j(! I g der 
Sâure in 100 g Wasser gelost (A) und die niolekiiLarc‘ KriiiiMlri- 
gaiig (M. Â.): 


M. 

A. 

M A. 


A. 

M. A. 

1) H Cl (36.5) . . . 

1.006 

36.7 

2) Ha 803(82). . 

0.232 

19.1 

HBr(Sl) .... 

0.464 

37.6 

H2K(.34) . . . 

0.560 

19.2 

HJ(128) .... 

0.292 

37.5 

HCIO (52.5) . 

0.304 

16.9 

H2SíF6(144) . . 

0.317 

45.6 

HJO;t(17()) . 

0.136 

24.0 

HN03(63) . . . 

0,568 

35.8 

tlN 02 ( 47 ) . . 

0.404 

19.0 

H Cl Os (84.5). . 

0.431 

36.4 

H3F03(82). . 

0.291 

23.9 

H Cl 04 ( 100 . 0 ) . 

0.387 

38.7 

HsAsOa (126) 

0.143 

18.1 

H 2 S 04 ( 98 ). . . 

0.389 

38.2 

IÍ 3 A.S 04(142) 

0.160 

22.8 

H2SeO;í(129). . 

0.291 

37.6 

n3Bo()3((>2). 

0.330 

20.5 

H2Se04(145). . 

0.268 

38,9 

HCN(27) . . 

0.718 

19.4 

Ha P 04(98). . . 

0,438 

42.9 

CH3 02(4(;) . 

0.419 

19.3 

H2P2Ofi(I60) . 

0.264 

42.2 

02 114 02(60) . 

0.317 

19.0 

(Metapliosphors.) 



O 4 IB 02 ( 88 ). 

0.212 

1H.7 




Cs H 2 04 ( 90 ) . 

0.257 

23.2 




C4H4 0„(I50) 

0.130 

19.5 




CsH»0,(192) . 

0.100 

19.3 


Mit Ausnahme der Metapliosphorsâure, dereu Molekül verduppeli 
worden ist, sind alie Sâuren so geschrieben, wie es gewohnlich ge- 
sehieht. Aber aiich das Natriummetaphosphat muss go- 

schriebeii werden, wenii ihm die normale GefriereruiedrigniígHÍaiíigkííit 
vou 37 zukoinmen soll. Die Sauron der ersten CoÍuíííiuí verinogcai, 
wie Yerfasser aii eiiiei* Anzalil densolbeii e-onstaíirt hat, die Hânreii 
der zweiten Colimiue vollHiándig aus ihren Salzen zu v(!nlrátigí^íi, 
weim ihre Menge hinreichí, die Base vollig zu saiíigein einucr. 

Beitrãge mr Ghemie der secundãren Batterlen. von bb 
Frankland (Boyal Boc* XXXV, 67 — 70). Ihu zu ermiiteln, ob !>ei 
dem Vorgange iu einer Becimdaren Bal.teriíi oceltidirter Sanerstofí imd 
Wasserstoff eiiie Rolle spiele, wurden beide Platteii eisiefi klelíiíni g(í« 
ladeaen Blemenies in Verbreimungsrohren eingeführt, vorsicditig eriutzt 
(das Bleibyperoxyd niclit bis au deri Zersetzungspunkt, das r(*.duciricí 
Blei bis zum schmeken) und das au,sgetriebene (^as gesammolt und 
geprüft. Nur Spuren von Sauerstoff und Wasserstoff konnten entdeckt 
werden. — Verfasser bat beobacbtet, dass wíihrend der »BiIdíWíg« 
eines secmidaren Elementes bedeutende Mengen von Schwefelsliure aus 
der Losung verschwinden, manchmal selbst die gesannnte Menge. Wird 
die Batterie geladen, so verstarkt sich die Sâure im Elemento wioder 
und diese Zunabme gelit steíig vor sich, bis das Maximum der La- 
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diiiiv («rrdr.hí ist. Wãlirond der Entlíidiiiig der Batterie iiiidet eboiiso 
wiedci’ Vcrmiiideruiig der Stárke der Saure statt. Der chemische 
\ ergíüig wahreiid dor Ladung der Batterie stollt sich somit iii folgtai- 
des’ Wiíise, dar: 1) Blektroiyse der Sclmeíelsaure (iiacli Boiirgoiii: 
BDtjIlj;' + ;> 0 -f-3H2; siehe Jahreshericbt 18 G 9 , 161 ), Compt, 

rtnd, 69, 890). 2. Zixrückverwaiidluiig des Schweielsaareanliydrides 

iii seidisbasusche Schwefel saure. 3. Cliemische Wirkuiig auf die Be- 
kitdduug der 4- Polplatte: SOiFb H-O-B 3 H 2 O = FbOs H-S 
4, CheuiLsche Wirkung auf die — Polpiatte: SOaPb H-H. H-20 H. 

Pb “b í8O0lI(5. Der Vorgang wãbrend der Entiadung ist: 1. imd 
2 . EitdiírulyBe der sechsbasischen Schwefelsâure und Verwandlung des 
aiisgoMeliiedenen Anbydrids in seclisbasiscbe Saure. 3 . Cheniiscbe 
lituikliuíj auf die Bekieidung der (vorher ])Ositiveii, jetzl) xiegativen 
E!í‘ktrode: FbOa + H2 == Pb O H- HyO. Das bierbei entstebeiide Blei- 
cíxyd wird sofort in Bleisuiíat verwaiidelt. 4 . Oheiuiscbo Reaktion 
auf die jetzt positive Klektrode: Pb -4- O 4 - SO^IÍb = S04pb ~h blbjO, 
Das Hleisuifat luit ein sebr geringes Leitungsvenndgeiii, Bleihyper- 
^^xyd and Blei dagegen setzen dem Slromcí so geringes ílinderiiiss 
e.nígegeu, dass er auch die áussersten Scluchten der Elektrodenbekleb 
dimg bíadnílussen kaiio, zumal beím gewdbnlicheii Gebraiich der secun- 
dáriui Baiiísrieii die Eiitladung niemals eine vollstaiidige ist-, das Blei- 
Hulfat der Elektroden also stets mit llyperoxyd beziebeiitlicb metal- 
lisebeia Blei gcmischt bleibt. — Kennt man das speciíiscbe Gewicht 
nn<l soiull (Vui Gebait der Schwefblsáure eiues fertig gebildeteii Ele- 
iiienles lin enüadonen Zustande und in dem der starksteii Ladung, so 
ímt mau zu irgend einem Zeitpunkte nur das specidsche Gowicht der 
Síiure m bostimmcn, um das Verhiiltniss der momentaiien Ladung ziir 
Maxiínalladuíig uml die Menge der aufgespeicherten Bnergie zii er- 
íahron. s<>h<‘rtfL 

Abaorption der ultra violetten Strahlen diircla>erseMedeiie 
SuLbatanzeia von ÍL D. Liveing und J, Dewar {Moyai XXXV, 
71}* 1)1 0 Vorfasser bestimmten die Lago und die Lunge der Ab- 

Horptioímblínder für Chlor, Brom, Jod, scbweriige Siíiire, Schwefel- 
waHswrstoff, BebwofelkotdenBtoffdampf, Totrachlorkoljlenstoír, llnter- 
ehlorsaurís fe.rner filr eine Flatte von Chromalaiin, Glimmer, wíe auf 
einin* Quarzplatte erzeugie Silber- und Goidscbicht, sowie fiir islandi- 
aOien Doppôlspaíb. Die Anordnung und Ergebnisse der Versuebe 
nulssen im Origiuale nacbgesehen werden. sehertei 

Verdunstung von Süsswasser miã von Seewassér verscMe- 
denor Coneentration von Dieulafait (Compt rend. 9^, 1655). Vor 
kiit 74 ,nn bat eine Commission der Iranzosiseben Akademic in einem 
Gutaebten uber die Amlage oines Biimenmeers in Algerien angegebeUy 
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dass mau die Verdunstuug des Seewassers zii 0.02 von der í1í‘s Siíbs** 
wassers beíragend anneliiiieu küune. Daraii aokuíipfend theílt Ver- 
fasser mit., dass er Versiiche mit Süsswasser and ndt btH^washta* in 
Marseille in ^iwei iieben einander beíindliclieri Cliáserii ausgtdilhrt haí>e 
iiiid dass die Verdunstuug iu der ersteu Zeit (bis zii 1 2 pCt.) wiu 

1: 0.9G5 sich verhãlt, daun geriiiger wird ii, s. f. 

Hr. Jamin bemerkt hierza {Compt renã. 06, IGjH), dass diese 
Versuche durchaus nichts beweisen, deiin es haudle sich uui díc Vcr- 
duustung bei sehr grosser Oberfíacbc. Da kâinc es deiiu aiit die 
Schneüigkeit des Windes, die ursprüngliclie Feuclidgkeit desselben au, 
iiiid ziimeist sei zii berücksicditigeu, dass die Verdunstuug auf deu 
ersteu Streckeii (1 — 2 km) grosser sein muss aís auf deu felgeudeu 
Strecken uud imiuer iiiehr abnebmen uiuss, je mehr die Lutt duiadi 
das Streicben über Wasserílacheii an Feuehíigk(dt sieíi síitfige. Die 
Verhâltuisse seieii demaach in der Wirklicbkeit zu complicirt, um 
diirch Versuehe in kieinem Aíaassstabe irgend wie gcdosí wíu-diMi zu 
kdraien. inmiíM. 

Ueber die Darstellung einer reinen Bromwasserstoffsânre in 
Meinem Maassstabe tou W. (friíning (P/;am. Zeil^chr. f. 

1883, 313 — 316). 100 g grõblich zeniebeues Bromkalium und 2<Sí) g 

PliospborsãiiTe von 1.304 specifiscbem Gewiebt werden in einem etwa 
V2 D. fassendeu, mit Ableitungsrohr versebenen Kolben erbilzí; es gebt 
anfangs Wasser, dann wãssrige, schliesslicb reine BromwasserstoffBânre 
über, 

Ueber das Volumgewieht der coneentrirten Sebwefelsânre 
nnd deren Selengebalt von G. Longe {Chem. indmíne Í8<s;k 128). 
In Bezug anf seine mit P. Naef gemeinscbaftücfi pul)lieiríe Arbelt 
{áme Beriokte XV!, 053) bemerkt der VtTÍasser berichiigend, dass 
die dort bervargehobene Differonz zwisehen dem von ibni !H>Híinimi(ni 
AusdebnungscoeiBcienten der Scbwefolsaure (0.0010) und dem von 
W. Kohlrausch ermittelten nicht bestebe, vv(‘ii der von leizitfrtnn 
Forscber augegebene Wertb (0.00055) den proventisclum Ansdebimngs- 
coefíicienten darstelle, der erstere dagegen die absolnU^ Aendenmg d(‘r 
Dicbtigkeit. üeberdem fügt er eine Notiz über Selengebalt klloflielmr 
Scbwefelsânren bei. scfHTtcí, 

Ueber Phospborsesqxdsnlfid von G. Lemoine (CompL rend. 0f>, 
1630.) Verfasser erinnert daran, dass er bereiís im Jabre 1865 das 
Yon ibm eutdeckte Pbospborsesqnisulfid nicbt iiur mittí3lst rotberi, 
sondem aoch mitteist gelben Pbospbors dargestelll hat, inclem ar das 
S^l,^alfid P48 auf etwas über 100^ erhiízte. Ebenso hat er 

dia |I)ampfdichte des Sesquisulfids im Scbwefeldampf und im 





Cittlmimmlampf bcslimint. Beide Tliatsaclien sind von Hrn. Isani- 
bciM, (U'r \’nr kmwtu (vwrgl. dkne fíerichte HpII 10) eine Mit- 
(hidliiiij!; ühcr (IpiimpUxmi (Tegcnutaiul viwffentiieht. liat,^ übovsplian 
ttxirdpii. FcniPi- hall Ilr. Lcmoinc (lie Subsulüde PsR imd^FtS 
riir chiMiiispliP Vcrbiiidimgpu uiul iiiniiut liu, das» iu ihnen dpr 1 bos- 
plMir iii dec g(‘lbpu Medilikation sich beíiudo, wãhreiid derselbe im 
IbS;,, IbSt, míd (l('m von Ranune entdeckten F;iSf, (.diese Be- 

rH/íp Xll, 1)40, FShO) in der rothen Moditikation catbalteii sei. 

Pnm<‘r. 

TJetoer ciie Subsulfide des Phosphors von lsaiubert^(C'(M«i>f. 

tnid. ÍHK Vprfasser giebt an, dass die Subsullide 1 2S nnà 

FiH («('iiiisclie der beideu Elemento siiul, class bcbw<íol ^ 

lu PhoHphor Inst nnd deu Schmelzpunkt dosselben bis anter dio ge- 
Wühulicho Tomporatur herimiordrückt EbenBO lost sicb 1 bo.splior 
HOHqiíisulíid, F4H;h m Phosphor, iiidom beide sich soíort vcudlussigon. 
1)10 iiiodrigsto Schwofelverbindung des Phosphors ist das Sosíiuisulhd. 

^ OimiFu 


Notiz tber die Baryumbydrate von 11. Lescoour (Fowí>(í. 
rml. !)(!, l.WH). Um die verschiedenen Angaben, belndlViul doa 
Wasscrgolialt, d(‘.s Baryumliydrats, zn controllircn, hat Vcrliisser nach 
der Mcthodp dor Damplspannniig boi verscliiedenen Tíjmporatnron (Um 
KryBfidlwasHcrgphalt d(iS Ilydrats bestíimnt und gefiindon, dass anss(jr 
dpm liii(On )3 lUir zwoi constante Verbindungen, Ba(011)2-H HíAl 
und h SlIyO oxístiren. nnmr. 


Ueber die Lõsliobkeit des Kupferstüflds in Sulfomolybdaten 
von Uobray (Compt. rend. 96, 1616). Verfasser Imt gefundon, (lasa 
KcUwolidkuplin- in reichlichor Monge in sullbmolybdâiiRanro.n Alkpien 
lüslich ÍHl. Dalxd solKiiuen sioh boHtimmte Verbindnng('u zu bildon. 
Donn solzt man zn (sinor ainmoniakaliachen Lõsung von 20 g Awmo- 
niuminolylxlal. (óno ammoniakaliselKi KnpFersnlIatloKung (14 g), Ihgt zn 
(hn- I/tHimg oin gloic.hos Volumon Ammoninmsnirbydrat, so l<.at sicU 
d,x' .mtaUdxmdo Nmdorschlag sotbrt wiedo.r zn oiner ticl rotlum 
FKiMsivkoit, (lio boim Koclnm naob oiniger Zeit oinon reic.hl.obon, kry- 
Btallitiis(d.(m Alnsalz aus Sclmefcl, Molybdlui, Kupibr und Ammoniak 

. I 11* F j. PlllíiFf, 

Ih‘BU'1ioiuI lieíort. 


üeber das Atomgewicbt des Mangans von Jairtes Dowar 
„„d Al«andor Scott (Bmjal soc. XXXY, ^-46). Dmso Atom- 
gPwiobtsbostimmnng wurde durch die Analyse des Süberpermangat.ates 
liiuHffotTibrt Dieses Sak ist wasserfrei, durebaus incbt^bygroskopis ^ 
aJ soiner Sohworlüslichkeit wegen durch ümkrystalhsiren leicht rom 
‘jsn orlialten. Ks •wurde dargestellt entweder dnreh Umsetzung 
wiwinon Liisungcn von Silbernifrat nnd Kalinmpermanganat oder durch 
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Zersetziiiijíi; von Silbersnllat luit krystíilii,sirt(‘iii !'>tirvniJip(‘Uoaiiíj;aii;J, 
weiciies selbst aiis í^hiorbHrynni uihI Silb<‘riK‘roKiii^íii!aí worí!»*» 

war. Diirch Erhitzeii des SaJzes inid IJíssíiiniiiesi des S{UH*r.stotrverÍitsies 
wurdeii keiiie befriedigeiuEu Krgebinsse gewoiiíuín, (íbeiísewenig durefi 
Reduktioii des Salzes im Wíisserstoílstrotíie. ScbÍi(‘Hsli(di ir^te mnu 
das Silberpermanganat in verdüniitor Salpetemiure iii (ií^gííiiwíirl voii 
aineiseiisaurem N|itron odei* salpetrigsaureni Kali schwídligt^ Siiure 
gab, vielleicht wegeii Sdiwerloslichkeit des Silhersuiiates, kidue Uraiieh» 
baren Resultate — and bestimnito das Silber durch Zasaíz voti iiahe 
der ãquivalenten "Menge reinen Bromkaliums und Ausíiírinsn ihm ge* 
ringen iioch gelosten Restes mit iiiisserst verdüimter Brornkaliuinlbsiiíig. 
Aus achí Bestimmungen, welcLe ais Maximalwerth ãb.OíSb, ais Miiunial- 
werth 54.988 ergeben haben, wurdo ais mittlerer Werth bb.OíbS abge- 
leitet, wobei O = 10 and Ag — 107.93 anginionimen wurd(‘. 

■ S(-li(‘rtia. 

Aufnalime von Hydratwasser durch. Eisenoxyd von C. h\ C ross 
{Chem. News 47, 239), Eisenoxydhydrat, Fe^ 0;^. IÍ 2 O, nahm aus 
einer gesãítigten Atmospbare bei Teinperatiireii zwischen 10 und 22*' í). 
innerhalb 07 Stunden die zur Bildung des Hydrates, Fe^O». 
nõthige Menge Wassers auf. Nun blieb die Zusammensetzang Uingere 
Zeit constant; erst nach 38 Tagen wurdo wieder eine Gewichtsznnainue 
erkeniibar und nach 192 Tagen war die Wasserauíhahme eineni Hydrai 
Fe 203 . 11 H 20 entsprechend, welches in der Atmosphãre des Zimwiers 
nach 6 Tagen noch unverandert war. Sciu^rtoi. 

Ueber eiue neue Art von Borwolframaten von B. IvIímo 
(BtilL soc. chim. 39, 581—582). Wird Natriuniwolframal in sitalendcíi* 
concentrirter Losung mit ^4 Gewichtsíheilen Borsaure bebambdí , so 
resultirt nach wiederiiollen Krystalli.satioinm eine schwere Mntterlauge, 
welche mit Barynmchlorid versetzt anscheinend ortboriiombiscluí Frín- 
meu eines bordeciwolíromsauren Baryums 1()WO;{, 2BaO, 

■+ 20 H 2 O absclieidet (vgl dme Berichíe KVÍ, 1214). (iahrk‘i. 

Beitrãge zur Kenntniss der vanadinsauren und phosphor^ 
sanren Salze von C. Rammelsberg {BUzungsber. d. k pf\ Akmi d, 
Wmenschaften 1883, 3 — 28). I. Yanadale der Alkaliinetalle. 
JDie basischen uiid normalen Salze sind auf trockenem Woge, die saureii 
aus jenen durch Einwirkung von Eesigsaure oder Saipetersaure dar- 
gesteUt. Verfasser hat bei seinen Mittheüungeii die ihm zugângUche 
OriginalabhanLdlung Norblad’s (siehe auch diese Berichte Vlli, 120) 
herdcksiehtigt Ammoniumvanadate: Ein basischeres Salz ais das 
nomale komate nicht dargestellt werden. Fünfhalbfach saurês< 
Ahi^YioOsT + 10 aq, wird in schon rothen Krystallen des vier- 
Syetemes erhalten, wenn mau die Ldaung des nornmUm 
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Haizc‘.s inií Essi^Háiire bis zur bleibeuden rothgeiben B^arbe versetzt 
iuid lrí‘iwi!ii^ftn‘ Verdiinstiiiig íiberlásst. Siebeiidrittelfach saiires 
Síiiz, A!U;íV 70 i() “f™ 2 íU|, wiirde von Hauer ais Divaiiadat beschnebeii, 
vt)íü Vartasst*r iiar einmal a,us essigsaurer Lbsnng iii Oesialt einea 
|)i}Ívt‘rig(‘!u gídbrotiuiii, schwer loslicheii Saizos gewoimea. Drcifacii 
sátiros Salz, AmY;{í)H, aus der Miitterlauge des íuBflialbiae}ksaur( 3 U 
Halzes odei' durcíi grovsseren Zusalz von Essigsaure zum iiormaieii 
Haiz ala geiboa, kryatailisches Fulver erhalten. Hauer's wasserhaltiges 
"Frivanada.t darzustelien isl nicht gelungeu. 

K a I i u lii V a 11 a d a t e: D r i 11 e 1V a n a d a t, durch Zh sammenscliiiielzeri 
vou 1 Moiekül V 2 0 r, und 3 Molekülen K 2 CO 3 ais gelblichweisse, kry- 
aíalliaclie Masae erhaileii, welche durch Wasser iii freio Basis and 
Ilalbvanadat zerlegi wird, Hal bvaiiadat, K 4 V 2 Ot + 3 aif, kry- 
síalliairí aus der stark concentrirteii, wasserigen, alkaiischen Losuug 
des Dritteisalzes Ííi wcíssoíIt uudeutlichen Krystalloii. Vierfüiiíttd- 
vauadat: Betzi man der Losung des vorigeu Salzes sovio! Bjssigsaure 
zu, daas die auftreteiide Fárbuiig iiach làngerem Jíirwarmeii verschwindet, 
erbált niari beim Verdinisten weisse, kugelig gruppirte Krystalle: 
Kjo V^Ouf) + 7a(f. Das nornialo Salz, K Y 0 ;^ H™ 7 a{|, wurde durch 
Hehmelzeíi gleicher Moleküle, YgOr) und K 2 0();í, Auflosen und Yor- 
duusteu in undeutlicheii Krystallen erhalten. Norblad hatle durch 
Losung von Yanadinsãure iii Kalilauge, JNentraiisiren mit Essigsaure 
und hlindainpfcn das "wasseidroie Ealz und überdeni zwei llydrate dai*- 
gestellt. Anderihalb fach saures Salz, K 4 Yfí()i 7 2 aq, imr 
ehnnal erhaiieu, ais zu der Losung von KYO^ Essigsaure gesetzt 
wiirde. Braunrother, krystaUischer Niederschlag, Zwei fach saures 
Halz, K 2 Y 4 Oii 4 -4aq, auch von Norblad beschrieben, scheidct sich 
iu goldglanzenden Blattern oder Hchuppen ab, wenn eine wanne 
Ltisíiug vtni uormalem Salz mit Essigsaure oder Salpetersaure versetzt 
wird und erkaltet. Bciin Erhitzen sclmiilzt es iiuter Wasserverlust m 
eiuer roilibraunen Masse. Aus der stark gefllrbten Muittírlauge lallt 
ladin Erhitzen ein gelbes puiveriges Salz, KY^CV, wáhrend die FlOssig*- 
keíl Hícfi entfarbt. (Auch vou Norblad crwahnt samrnt deiu iíydraie 
K V 3 Oh 4" 3 aq.) 

NatriuUi vauadate: Das Drittelvanadat, Niij} YO 4 4-16aq, 
und das ilalbvanadat, Na 4 Y 2 O 7 4-18aq, sind von Roscoe dar- 
gesíelit. Letzíeres gehort dem sechsgliederigen Bysterne an. Andert- 
h alb fach saures Salz, NaiVgOiT 4- IBaq, wird in rothen Krystallen 
orhaiten, wenn zur Lüsung des Halbvanadates Essigsaure bis zur inten- 
siven B'ârbung gegeben wird. Die Krystalle gehõren zum eingliedrigen 
Bysterne und zerfallen an der Luft Norblad erhielt mehrmals Kry¬ 
stalle derselben Sâítigungsstuíe mit uur 10 Molekulen Wasser. Fünf- 
haibfaeh saures Balz, 2 Na 4 YxoOsr 4~ 7aq, fâllt aus der concen- 
trirteu warmen Losung des Halbvanadates auf Zusatz überschüesiger 
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Essigsaure ais bnionrotiitír, cleiillicli krystallischíír Ni(Mlí'rs(‘hlai^. Ein 
von'~Norblad ais Tr ivaiiadat l>asfhní‘l)eiios Saiz !H‘lruohíaí «bT 
Verfasser auf G-rnnd yon NorMadV Analysa ais Nn(\\ u;(h[\ i 'J'íaq. 

Litlnunivanadata: 1 Molakül Vaiiadiasanív and d MoUdulln 
Lithiuincarbonat sclmiolzen auch Ixú (llühhiizo ninhí. ziLsainnunL Ibn 
Masse ist nnloslich. Díe Losuiig dar Soliinnízn vnn I Mnfrkül Vanadiii- 
Síliire iind 4 Molekülen Lithionnitríii lioíVii duiadi lV(‘iwÍilign (kmcnn- 
tration weisse Krystalimassen vou Lú V 2 O? 4 a([. I )as z w n i d r Í í í n 1 
vaiiadiiisaure Lithion wird aus Ldsung das Driítelvandaíns in 
mogliclist wenig Salpetersaure in wcissen, íVinstraliligan Krysíallgríipiuní 
Yon der Zusanimensetzixiig Ligy 4 0t;i H" IbíKf erlialbai. NíunsiaJes 
Litluiimvanadat, Li¥();{ -f- 2a([, wird dun-h Lnsen iind KrpíalÜMinni 
einer Scbmeke von 1 Molekül Síiure iirul 1 Mnlekiil fiiíliiimanirlaniat 
ais gelblichweisse SaLmasse gewonnen. VersíMzi rrian dii' Losiing 
des normalen Saizes mit wenig EssigsauríN so sídzen sicfi iiach síarktn- 
Concentration durchsicbtigo, rolhe, raseh verwili<‘nid(‘ Krysíalle, 
Liioyi 2 O 35 H“ 30 aq, ab. VicrdrittíU vanadi nsau nns Liihuiiii 
wiirde aus Lõsangen des normalen und Dritíeivanadates in v<írdunnter 
Essigsãure in kleinen, rotben, ‘durchsichtigen Krjstalleiu íli<‘ wahr- 
schemlicb dem eingiiedrígen Systeine angehdren inid naeji dm* Fornnd 
LigVs023 4” L^aq zusammengesetzt sind, erbalfen. A ndriba Ihfa eli 
vanadinsanres Lithiuin; wurde die Losung dos nornuden Salza^s 
mit etwas Salpetersâure versetzt, so erhielt man rothe ((ohigliedrigi*) 
Krystalle, LÍ4VtíOi7 4-15aq, aus der essigsaaren Lilsung dagogen ein 
braimroíhes Saiz mit niir 3 Molekíilon Wasser. FunfdrittoIfaoli 
yanadinsanres Lithium schied sicb beim Erwannon dcn* Matterlaiige 
von Lití VsO23 4” 12a([ auf dem Wasserbade ais kdrnigos, orangeroílies, 
in kaltem Wasser scliwer Idsliehes Salz, Li^Ví,(hí 1 7íH{n aus. Eín 
Yon Norblad beschriídxmos Litliiuindivanadal isi naeh deni VtuiasHnr 
Fünfdrittelyanadat mit 12 Molekülen Wass<‘r, 

Trotz der ísomorpidci der orlliophospborsanrtni and pynq)InKH|íhor 
sauren Saize mit den «entspretíhemkm Saiiignngssíaíbn der Vaiiadinsaim* 
ist nach dem Verfa-sser ein direkte.r Vergieieh d(‘r PhoHphale tuiil 
Vanadate iiicbt ziilílssig, weii die Vanadinsatirí* keín dreílíasÍHelii‘s. íbu* 
Pliosphorsâure analoges Hydraí bildet, nnd díe Hal/a* ll';{VO| von 
Kaliiim and Natriam durch Wasser nieht in die tVeie Uasin nnd 
HR2VO4, sondem in ein rainder basísehes Salz ohiie ehemlseli gt»- 
bundenevS Wasser übergefnhrt werden. Deshaib lH»zí‘Iebnef. der Ver* 
fasser das SaIz R'VOh ais nonnales. Ais selbsííhidigo Halíigiiíiga- 
stnfen betrachtet Verfasser neben dem normalen Balze mir cIííí Vícnicd-, 
Brittel- und Halbvanadate, sowie die zweifaeh uru! dndfiwdi .síiiimi 
Vanadate; die übrígen sauren Saize íírscheinen dann ids Verbimlíiiiged 
vOrscMedener Sattigungsstufen. Ein vanadinsaures Vanarlinrixyd 
erbielt der Verfasser ais schwarzen, niikrokrysíallíniseheri IlílekHtíiiu:! 
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Ih^íui (llülu’!!) t^iner schwarzeii, oxydhaltigí^n Yanadiiisnure iiiit Litliiiuii- 
Cítrbonaí luid Auslaiigen. Dití Verbiiidung lõste sicli Íb verdünntor 
Sí*liw('íblftaiire ibíí blaugninor Farbe, gab nàt Ammoniak eineii scbwaiy.eii 
NltMli^rscblag nnd boi der Analyfíe mit der Formei Y20r) H- 2V()2 
íibereiiiHl iiBiBCíide Zableii. 

U(dKU’ did Fy rophoFtph aí e des Natriums. Das saiire Natrium- 
pyropliospbal, webdies ToiiOraliam und Schwarzenberg bescbriobcn 
worden íst, erhieit der Verfasser iii íiusgezeiclioeteB Kíystallen, ais er 
<lie wamio Losuiig des normalen Pyropbospbates mit Essigsáure ver- 
seízte imd abkühlen Hess. Die farblosen, durcbsichtigen, dem zwei- 
gliedrigeii System xugehõrigen Krystalle bilden ein Hyclrat, H2Na2F2D7 
•4-6a({; über Scbwefelsaure Terlici'eu sie das gesamiiite Krysíallwasser. 
Aiis der Mutíerlauge der Krystalle scheidet sich ein feinkrystaJíisches 
l)()pp(dsaJz voB normalem und saurera Pyropbospliat, NatP 2 D 7 , 
H 2 Na 2 P 2 D 7 ~h 4a(p aas, Die ron Merling {Zeitschr. f. anah/t. Chm. 18, 
56B) beschricbene G-ewinimtig reinen Lithicmpyropliospliates isi vom 
Verfasser ais ricbtig gefundeii worden; die Darstellnng (diics saiiren 
Diíbionpyropliosphates ist ilim nicht gelungen. Dagegen konnte La,iny\s 
Aagabe/dass das Salz H 2 TIPO 4 bei 240^ sich in ein amorpb(‘,s sanres 
Fyropbosphat verwaiidle, iiieht bííStatigt werden. Ein saiir(ís riialliuin- 
pyropbosphat, H 2 TI 2 F 2 O 7 , wnrde durch anhalíendes Erbiízen des 
Monotballiimipbospbates (H 2 TIPO 4 ) auf 275^’ erlialíeu; die Losung 
<n'starrtc bei freiwilligem Yerdunslen zu einer krystallischen Massce 
Wird dio Losung mit Thalliumcarbonat versetzt, so (‘rhali man im 
Kxsiccator feine durchsiclitige Nadeln des normalen PyrophosphatcNs, 
Wtílches diirch Wasser nieht zerselzt wird, wie Lainy Ixíbanpíet. 
(Vergltíiche anch Rammelsberg: Pbospliate dos Tbalburns nnd 
Lithinms, dme Berichte XY, 2228). Diejenigcn Saize der vorstduíndtm 
Arbeit, welche Krysíallmossinigen zuliessen, sind voíb Verfassín* kry- 
«íallograpbisch besíimmt worden, sdun-ax. 

Binige Verbindmgen des Antimon tind Wismuth, irelche 
jswei Halogene eatlialtets., voa 11. W. Atkinson {Chm. Hofí. 1HH3, 
2HÍ)—292). Wird 1 Molekül Antimontrichlorid uni 3 Molekíílea Brom- 
kaliiini oder 1 Molekül Antimoatribroinid mit 3 Moinkíllen Chlorkalium 
geinischt, so enístebt stets imr die eiuo Yerbindung HbOlaBraKií 
IV 2 aq in gelben, rhombischeu Pyraniiden. Mit weiiig Wass<ír li(4<ni 
dieselbe ein Gemisch ron Sb O Cl und Sb O Br, mit starkor Saksaure 
eine Kiystallisalion von Chloi*kalium. Beim Erhiizen auí 20()“'*”3(K)® 
entweichen die Dampfe einer Antimonverbindimg und der weisse Eilck- 
stand entblilt Cblor und Brom in gloichen Yerhâltnissen. Aus (dner 
Miscliung, welche Chlorantimon in geriugom Üeberschusse cnthielt, 
wurden lichígelbe, rhombische Krystalle: Sl) 2 CI(}Br:jK;i 4-* 2 aq, aus 
einer anderen, welcbo 2 Moleküle Antimonchlorur auf S Molekiile Brom- 
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kaliuin eníhielt, oktaedrische KiTistalle voii SbClaBrK -+- Ha O erlia.líen, 
— Ais Bromwisiimth iti einer gesâttigten Losiiiig vori Olilorkítliiim 
gelõst wiirtle, schieden sich nacb einigem Stelien fiber SchwHelsíiure 
Blâttchen der Verbiiidiing H" ^d). sciu-iioi. 

Bemerkiiiigeii iiber das violette Iridiiimsulfat von Loco«| 
de Boisbaiidran {CompL rend. 96, 1551). Im Ansebiuss aii seine 
friihere Abbandlung iiber Irxdinmkaliiinisulfat theilí Verfasser mií, dass 
der blanviolette Niederscblag von Iridiumoxyd, deu in der Losung 
jenes Balzes Kalilaiige hervorbringtiiur bei Laftzatritt und diircdi 
Oxydatioii erfolgt. Nach dem Trocknen und scbon nacb anbaltendom 
líochen mit Wasser ist der Niederschlag tmr theilweise in verdüniiíer 
Schwefelsíiiire loslicb. Salzsaure lost den Niederscldag zii einer 
violeiten Fliissigkeit aiif. die allmahlich blau, dann griin, scbliesslicli 
orangegelb wird. puuut. 


Organische Chemie. 

Ueber die Einwirkiiiig von Benzaldebyd aixf Malonsãnre 
und Malonsáureâtber von L. Ciai sen und L. Crismer (Ann, 218, 
129—144). Wie Hr. Claisen in dtese^} Berkhten (XÍV, 548) mib 
getheiií; hat, wirkt Benzaldebyd aiif Malonsâiireâther bei (Xigenwart 
von Salzsaure iinter Wasserabspaltung und Bildung von Benzal- 
malonsaureatber, G^Hr» . CH = 0(0 0302145 ) 2 , (früher Benzylidcui- 
maloiisâureather geiiaiint) eín. lii Chloroform gelost addirfc d(U‘ Adhcr 
Jangsani Broiii and liefert ein syrupdickes Dibromid. In gleicíier W<As<‘ 
absorbirt der Aether Jodwassíu-stoíígas und líeíeri (biniit (un <Higí\s 
Additionsprodoki,. Beim Kocben mit Barytvi^asser wlnl der Aether 
verseift und neben ZininitSíiaro entstebt Benzalmalonsaure. Das 
Reaktionsprocinkt wurde mit Salzsaure zersetzt, wobei eim» krysi.ab 
liniscbe Saure sich ansschied, mit Aether ausgescbiiite!t nnd dh^ 
atberiScbe Ldsung nacb dem Verjagen des Aetliers mií. Oldoroforni 
ausgekocbt, um die Zimmtsaure von der in Oldoroforni ntdoslichen 
Benzalmalonsaure zu trennen. Die Letztere wurde alsdann aus heisnern 
Wasser umkrystaliisirt Bei der Verseifong wird ubrigens cdn llieil 
der Saure in Benzaldehyd und Malonsâure zerlegt. Die Benzalmalon-* 
saure lâsst sicb leichter noch durch 8* bis lOstündiges Hrwarrnen einc^s 
Gemiscbes gleicber Tbeile von Benzaldehyd und Malonsaun* auf dem 
Wasserbade darstellem Die Saure bildet glasglânzende, dickcí Frismeii, 
ist schwer in kaltem, sobr leicht in beissem Wasser, leiclit in Alkobol, 
Essigâtber, Aceton, etwas scbwerer in Essigsaure nnd Aetluír, kaum 
in Benzol, Chloroform und Ligroin loslicb, scbmilzt unter Zersetzung 
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in Kí>hlí'!i.sann» uij<| Zimmisaare bei 195—19(5*^ niicl zeríallt beim 
Kmúuni mii Wanst^r znm ^n-osseren Theil in Beiizaldehyd iind Malori™ 
Hbir(\ zmii klíMUeren Theil in Kohleiisâure míd Zimmlsanre. Ilire 
Saí/j», wehdie iiieínl gut krystallisiren, sind gegen kochendes Wasstn* 
tH‘Hí{inílig(*r. Düh Silbersniz, (‘loBoO.} Ag 2 ^ íbí ein weisser, kanns 
hnslieiier NiíMha^Kchiag, Durch Naíriuniamalgain wird dic Saurc^ zn 
ilenzyInia lotíKíiure, CV.Hfi . CEÍ 2 . CH(C02H)2, rediicirt. Dieselbe 
wiirdt» aus (hn- ajígesíiuerten Losung mit Aether ausgeschilitelt iind 
daiiii íiias Bcaizo] unikryBtallisirt und bildet weisse, bei 117^’ sclimelzeod<' 
I iiHmer!, Wídcbe. in hdherer Teinperatur imler Koblensaureentwickelung 
sieli KerH<‘(,5íen. Dnrcb Bron» wird Benzalnialonsaiire mir bei Clegen- 
wart v(Hi WnsHíT verandert und es bildot sich unter Koblensaure- 
iiitwiekehuig neben andereii Froduklen bei 151 — 132*”' schmelzeiide 
(fí"), Bnsrnziííiinísíiiire. 

Wendot niari zur Verseifimg des Benzalinalonsaureathers statt 
Bfirjíwa.HHer alkohoiiscbe ICalilange aii, so erbait man iiicht^ Benza,1- 
«lalnnsíuirei sondeni Acthoxyinalonsaiiríi, ÍVTB, . Cll(OÍJylír,) . 
C-lI((5()2lIX>. de ren Kalmmsalz in kurzen Piismen krystallisirt, diu-en 
Hdbersalz, CrjlltyO5Aga, ais Niederscblag erbalten wird nnd deren 
Bíirjnmsíilz aueli itt híássein Wasser scbwtM' Idsliche Nadeieben !>iklel. 
Díigegcui Jst dic freie Haure, welche, in reinem Zustande niebt g(í- 
wcííHien werden koniite, selir wenig bestandig nnd geht loiebt durch 
heisses Wíi-sser, (dumKSo durch Erhitzen auf 110—í2l)^ in Benzalmalon- 
slíiírcí rd»er. 

Auf At'lb}dmak»nsanreather wirkt Beuzaldebyd bei (legenwart voo 
Halzsaure idcht ein. eiimor 

Ueber die Einwirkung voa Eettaldehydea auf Maloasâure 
miid Aotbylmalonat von T.. Knmtienos (Amh 218^ 145—199). 
yiOuin nian Mídensauro rnit 2 Mnlekülen Farabbdíyd und dem gUbdien 
Ík»wicbí KHsigsanrcíanhydrid anf deni Wa.H,serbad am Rncktlusskülder 
iilid uíiííT díun Druck einer vorgelegten, (dwa 300 mm bmgen Qi!(*ck- 
Hilberslnde. círwarmt, se entweicbt Kehlensaure and lad der rraktiíUHrt(‘íi 
De^tillftiien (írbíllt mau Orotnnsaurc und bei 282 — 284" siíabnid da.s 
Aiiliydrid eiruír Hííure 0 (;Hiü() 4? d<!r A ethylid(‘ndiessigsiinr(e 
Wcfiidet man eorn Kswsigsaiireanhydrid einen starkím Ueberscbuss atp 
sn erhait rnan kaum Bpuren von Crotonsaure und der Aeíbylidendi» 
«sigsllure, sondem reicbliche Mcngen von Aethylidmidiacetat. In 
^fíBHcríír Mengci erhaít man Orotonsãure, wenn man Malonsiiure mit 
Fanddebyíb der natiirücb bei der Reaktion in Aldehyd íibergeht, and 
RiscjHSÍg in einem mit aufsteigendem und durch Eis gekíiblíen Schlangen- 
rolir v(‘rlmruk‘nen ídeffese erwarmt. Tn germgen Mengen ontsteiien 
clic 5 líímioíí Hiiuren beira Erhitzen von Aldehyd mit einer wasserigen 
Losung von Makmflliure odor malonsaurem Kali. 
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Das Anhydrid der Aethylidendiessigsaiiro, GijHhO;!, Idldel. íuis 
koeheíidem Schwefelkolileustoff umkrystallisirí, íeiiie, bei4í>’’ srluíHdzetiíle 
Frisiiieii, ist kauni Idsiich in kaltem Waasor, leieht und miíer kelH*!- 
gaiig iii die Saure loslich iii heisseni Wassor, leieht ioslíeli in AlkohüL 
Aether, Chloroform, BenzoF Eisessig, kauin in PídrohMiniJitlier.^ 
freie Saure, CeHiuO^, krystallisirt aiis inít vS<‘h\V(delkohlt‘UHluf! ver- 
setzteiii heissem Chioroform in glasglanzenden Frisnien o(h‘r I aíelii, 
sclimiizt bei 85 — 86^^, ist leiclit in Wasser, Alkohnl, Aí‘liier, elwim 
schwerer in Benzol und Chloroíbrm, sebr scliwer iu Schweielkolilenstoí! 
iind Petroleumãílier loslich und zerfállt bei der Dosíiliaüon in Wass^er 
und ihr Aiiliydrid. Das Silbersalz, * CnHgO-í Agy, ist <*in knuni 
lõslicher, pulveriger Niederschlag, das Calcinuisaiz, Gí;llH 04 G^a, cdne 
ziemlicli leiclit losiiche Krystallmasse, das BhdsaJz, (V.nHD^I^b 
+ Vá Hg O, lange rlionabisclie Nadelchen (a :!) .* c = 0d)‘hHl : 1 : 0,(>b72). 
Die Losuog des Calciumsalzes giebt niit Eisenehlorid oine lielllfrann- 
rothe, niit Mercuronitrat und mit Bleisubacetat (duo weisse Fiilliaig. 
Die Aethyiidendiessigsâure ist nach Verfasser Clbí. (Dl, (íUIgí/DallX», 
d. h fí-Methylgiutarsaure. 

Eriiitzt inau Malonsaureáther init Paraldelijd odiír Ihvshcu* iníi 
x4Lcetaldeliyd (2 Moleküle) und Essigsãureaubydrid (DA M<dekiile) in 
gesclilossenen Gefássen anf 100^ destiliirl zuiulclist unter g(*wrdndicheiii 
Luftdruck die niedrig siedenden Antheile ab und frakíionirt d(‘ii Obtu* 
210*^ siedenden Tlieil im Vacuum, so erbâlt man ais llaupíprodulit 
xlethylidenmalonsáureatber, CHs. CH: C(C 03 C 2 n[,)ij ^ ais eiii 
farbloses, unter 17 mm Druck bei 115—-118^ siadendes, angoíudnii, 
etwas nacb Campher riechendes Oel. Neben diesem Actber enislelib 
jedocb erst bei der Fraktionirung durcb Einwirknng von Maloiisaui’e- 
ãther auf Aetbylideninaionsaureatber, wie besondere Versiiche kmmeri 
lelirten, A e t h y I i d e n d i m a 1 o n s a ii r e a t Ii e r, 


GigH2bDh-= OBE.CH- 




'^GlKGOiiGgiírOiG 
eiii diekes, bei gewolialichern Dru<*k nicht destillírbares 0(d, welídíifw 
bei 20 mm Druck bei 200—212*^ übergeht D(u-Aetbylideíiníabnwííure** ’ 
ather iiefert bei der Verseifung mit Barytwaaser Ixd giwcíhnlicdicr 
Temperatur neben scbwer lòslichen Barytsaken, unter denen maliiíi- 
saures Baryum sicb beíindet, ein leicbt Idslicbes Baryunmab, wfflcdicH 
mit Alkohol gefâllt und in das Silbersalz übergcíÜhrt wurdcsv Dieses 
batte die Zusammensetzung G 5 He 05 Ag 2 und ist ebenao wie das Barjum- 
salz amorpli. Die Verseifung mit wássrig alkohoiiscber Kalllauge 
lieferte Salze, die mit Ghlorwasserstolfsâure zersetzt wurdem A uh deíi 
erbaltenen freien Sauren konnte durch Aussebütieln mit Aeliuír uml 
'Destilliren nur die Aethyiidendiessigsâure isolirt werdam Audi atin' 
âeiaa Aethylidendimalonsâuréâther konnte durcb Verseife» mit Kalilawg# 
lind Destillation der freigemacbten Sâuren, die wie oben unter Knlile»- 
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witiriH*{!|\vjrk(‘li|jiif' , unr xVethylidímdiessigsaure iii reinem Zii- 

■'^tíifide geweniieií weixlen. 

I^fireh ka‘WíÍ! iíK*ii von Prc)])i<)iiald<‘l)y<k Malonsaiire and dem lialbeii 
Cfí-nadil bds<‘Hsig wurdt‘ Propylidenes.sigsánro and Pi^opylidendiossig- 
wnire grwontHMi. Die Propyiideneftsigsanre, G. CIÍ 2 . CII: 
í Il.í OyíL ÍH‘i 194 —108*k besitzt crotoiisaareartigeii Oenicli, 

is! weiiig io.slieli in Wasser, dickílüssig and liai das speciíische Gewiclit 
!K992"J Inâ If)*', Das Silborsalz, CsIIrOg Ag, ist ein aiicli in heissem 
Was,s(‘r seliwer lusiicher Niedorschlag. Die Propylidcndiessig- 
Híuim^ Tí:/-AinJiylgluíarHaure), CÍÍ3 . CHo. CPT (CT-DG() 2 li) 2 , wurde 
duwh í^j^UvSkoclmn des bei 240—20(P übergebeiiden Oeles mil Wa.sser, 
líingl^rtNs Erliilztaí d(‘r wasserigen Losiiiig mil Wasserdampf ziir Ent- 
Íeríiung íliiehiiger Frodukíe, and Kindampíen der LÒsung gereinigt. 
Eh krystallisiri aas Chloroibrm in kleinen Prismen, schmilzt bei OG 
bis G7‘' and isí leíelit in Wassor, ‘WeingeisE Aether, ('hloroform idslich. 
Die Ans!)euí(í an diesen beidon H/iaren isi gering. 

Mídhylal, Malonsáure and Eisessig mil Schweíel.saare vcrsetzi inul 
laa 0^* síidimi gi^Iassíai, lieferíen koin greifbares Frodakt; Cliloral and 
Malnrisanrí‘a!fier gí‘beu mit Essigsíiurtíanliydrid anf 150“~1G()‘* erhiízt, 
Trir/hloraí hylidenmaloiiRíiaroath er, GGIh . Í5ÍI: 0(C<)2C2Hr>)2í 
welrbes im Va.cmmi (28 mm) bei IGO — 1G4^’ deslillirt; malonsaares 
Híiber gitíbt mit einer ziemlicdi coucentrirten Lüsimg von Dichloressig- 
saun^ gekoídii unter KobleusaureGiitwickídung neben Clilorsilber F umar- 
sflnina i»uuu*r. 


Condensationen des Acetessigãtliers mit Aláehyden von 
E, Claíften mui P. E. Matt-hews {Ann, 218, 170—185). Ansser dem 
d urdi Einleiten von Salzaáiirogas in eiu áípdmolekulares Gemisdi von 
Ai‘t‘laldtdiyd und Aeetessígatlier entstehonden and bm-eits in diemi 
llemblMii (XIVh 845) beschriebenon AcetaÜiylidcínesBigatlun* («-Acet- 

Oíl.CíE 

<n‘'OfonBaiireâtber), GII 3 . CO . C' , haben Víudasser folgende 

' COyCylE . 

Verbindungen dargestellt A c eti so b ntyH d 0 n es b 1 g ath e r, 

CJI«(G41Íb)03, 

a UH Isobulylaldebyd und Aeeíessigáthcr mittelst Salzsãur(‘. erluilfen, ist 
eine pfejflernnnzartíg riecbendo, bei 219 — 222^ siedende Flüssigkeit. 
A cetisamylidenessigâther, GeHs(G rIÍkOCE, eine uníer geringer 
Zersetzimg bei 287 — 241^ siedende Flíissigkeit vom speciíiscben 
(tevviclit 0.9G12 bei 15^. Acettrichloratbylidenessigâtber, 
Cí{H 8 (G 2 lifílri) 03 , durch Erbitzen von Chloralanbydrid und Aceiessig- 
liiber mit Essigsíiureanbydrid gewonnen, ist nur im Vacuum destillirbar 
imd hat das specifische Gewiebt 1.842 bei 15^. AcetallylideneBsig- 

Bcrichtc' d. D. ch(‘»íi. (üftHtóUsc^httft. dalirg. XVI. 1 P) 



atlier konnte iiicht iu reiiiem Ziistaiiile winaiiM). Aci»!- 

fiirfin-íiltíssigatlier, Q; Hg (C;, 04 O)On. wie clie aiis dar* 

gestellte Verbiiidiiiig gewoniK*!), krvsíallisirt uarfi cloui Fríikíioiuran 
iin Yafinini iii cliaiuaníglaiizciukai, rliombivschan Talelii (a :!>:«• 
= (í.4;)9 : 1 : 0.4 í;4õ 4; Fonneii: :2Px , Pi>, o-.P^x , , ad^), sdsmSl/í^ 

bei ()2A desíillirí bei 30 iiim Druck bei bStS' —utid ist l(‘í(‘ht in 
Alkohob Essigwaiire, Chloroform, Beiizol, scliwerer in Aeíliei*, noids 
scbwieriger in Ligroin lõslicb. 

Bei den diirch Saksâure vermittelteii Condensatioiien des Aca^t- 
essigiiíliers entsteben ziinãcbst chlorbaitige Produktc, indeio waiir- 
sclieinlieh aus dem Aldebyd iiiid Salzsaure sich das Ohleikydrin. 
R . CH(0H)C1, bildet luid dieses mit deiu Acetessigather mibn- Wasser- 

abspaltung in CH;í , CY). üb(írgeht. Di(rs(‘ chlorlial™ 

tigen Produkte zersctzen sich boi dor Dostillation. Sí(‘ lassou sirb 
jedocb isolireii, Avenn nian das mit Salzsaure beiiandelto Produkí naofi 
mebrtágigem Stebeii nocbnial mit Salzsauro saítigt, aatdi abormaügoni 
Btehen iu Eiswasser giossí uud das baid ersta,rr('mb‘ !b’odidct mil 
Wasser und mit etwas Pelroieumatber wiiscbt. Aus Ibujzaldolivd uud 
Acetessigather erhâlt nian so zwei isomerc Verbiiidungoíi V\:\ll\uV>l(h-> 
vou denen die eine iu Petroleixmatber leicbt loslich ist and 1x4 4(b- 41" 
scbmilzt, die andere darin schwer sich lost imd bei 71—72" scliiuiizl, 
Beide haucbeii an feiichter Luft Salzsíiure aus. 

Sáttigt mau ein Gejgiisch vou Benzaldebyd und Aothyla(H4(\ssig" 
atber niit Salzsaiiregas und liisst es S bis 10 Tago síehon, su l)Íld(*í 
sich zu etwa'V 4 Benzalacetatbylessigiitbci*, CníE • (Bí: (Uí. ('(I. 
CFI (C 2 H;í) . C O 2 Cb H;,, welüber Ixd 22 lum Druck bei <*.ir('a 210 220" 

siedeí. In gleicber Weise eiitstííht aus Bonzaldoliyd und Dlafbyl- 
acetessigather der B eu z a,lace td iiií li y 1ss Í gaí h r, (I Ij, . DI!: (11L 
C 0 . G(O 2 . C 0-2 CbHr,, wddicr im Vacuuui (10 tutu) luu 200 
205" íibergehend, eiuo íarblosx». bei 101—102" vsclmudzoude. Ery- 
stallííiasse bildet, leicbt in Aoíluu' luid Gbioroform, sohwenu* in Ab 
kohol uud Petroleumatber sich lost und durch i^rom iu ein bid 55" 
scbmelzeiides Dibromid sicli umwanddl. Diesolbe Vmdduduug eiil- 
steht beim Behaiidelu des BenzalacetathylessigíitlKírs uní Nalrium“ 
âtbyiat und JodáthyL Fimu-n 

Beber einige zur Griippe der Kreatine und Kreatinine ge- 
bôrende Verbindungen von E. Duvillier (Vo^npL nml 00, 1500). 
Durch ZusammenstebenlasseTi v<m a-Metbylamido- uud «-Aeíbylamiclí)- 
capi'Onsâiíre mit Cyanamid bat Yeríasser diti entsprecheiulon Gyaiuidfiu^ 
oder Kreatinine erhalteo, Das «-Metbylnmidocap rocyariudtu^ 

C^HisNaO í= C(NH)<d ist ein wenig iu kalteuu' 
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iíi Was»si‘r, 8c‘hr Usiclit iii Weingoist JüsJíc1h‘w Fnlvrr,- 

í‘iií.Npiv,‘li0!Hh» AínliylverbijHlunjní, CVIÍirN;}!), bildct Níulelii 
v«tii l.o.sli<‘fikeiK Krrnor wuril(»u t^iiiigo Sa.Iz(‘ íhvs «-OxylHiív- 

inr^atnia^ (\«‘r«^L dívne Berichte XIlí, Í98Í)) <la,r|^OHk*llí,. Das fraie Cyaiíiifi 
bml vidí !h>í LV» it! 181 Tlí(‘il<‘ Wasscr. Das CiiIorby drat líiníor- 
blidlíí aís iib*bl krysíaülsiiaauler 8yra[>. Das wenig iii Afkídiob iisassig 
iii Wass<T \mlk\w SuHaí, (CrDJn Na<);>).. IDBO4 4 -H2(>, biidei dem 
Kafiiiíiisullaí íífirdírbe Krystall(‘, Sublimai, iind .saipetorsaures Queok- 
silboro^yd orzougou in dor Lo.sutig dos Cyíuiiiiis orst iiacíi Zasatz 
oiiírs lb‘opfoíss Ivaiilíiugo Ni<*,dors<*blago. oumer. 

Ueber emige Ilmwandliingsprodiikte der Gltitarsâ,ure o der 
Bomalon Bronjswoinslliire vou O. Bornheimor (6te. chiw.. XII, dSl). 

' (tliiíariiui<l, (VJI 7 ND 2 , wird dargostellt dureb Drbiízíai vou glutar- 
saitroiíi Ammoiiiak iin Ooíbud auí‘ 175^180''. Di(í Masso wird mit 
*sioíbíiídom Alkohol auHg(‘Z<)g(;n. beim Erkaltou dor Ldsuug schoidoi 
Hioii das (Ibiíariuiid íti glauzoudou, boi Ibi—-Ibá'* sídimoizondeu 
Blibtobou ab. Es siibliniiri unzorsotzb isi iu Wassor uud iii siodoiidom 
Boijzíd losliídi, in Aolbor fast uiiloslicb. Boi dt‘r DostillaXion des 
CJlutariíuSds íÍIhu* Zinkstaub eiiiielí luan oiue Dlüs.sigkídt, wolcbo niduai 
oiuem KobÍ<mwítsscrsloIf eino Base onlbalt. Durcli Belutudbmg dioscs 
D<*stiIIati<ut.sprodid<les udt Zimi uud vSaksaure wurdo iu sohr kkduor 
Mímgo olíu» Basíí vou deu Eigtuiscbafeu des Piperidins oriialion. 
Winí ÍHuíarimid niit Fhosphorpentacblorid auf 50 — (>0^^ orwanut, Ho 
eutMí(dil ludauí íOi(Ksp!ioroxyoblori<l uud Cblorwasstu-Híoíí (dm‘ dtuikio 
Bíussigkoit, aus wídtdier Potroleuiiuiíber eiu krystalliuisc.bcs Frodnkí 
íüiHziold.. Dasscdbo, dnrtdi D<*stillatioti mit Wasserdampf und Ivrystaili- 
Hiro.u lUíH vordünuí.em Alkolu)! gcreinigl, biidei Nadídn, wei(‘.he ge,geu 

KO.hiuok<í.u uud dio ZusíminuaiseUmig CnH^ClaN lK\sitzotu Duroii 
Erbitzoíi duíHos ('Idorids mit oouoeutrirter dodwasH('rHÍ<drsaure uud 
PbíiHplior auf 150" wurdo eiue b(à MH — 15(0> siedoud(í Flüssigladt 
■erbaltíuu Wídobo íunuilíorud díe oÍuíuu Mouooidorpyridin (‘ulKpnHdumdou 
i.maiylÍMídH‘u Zableu ergab. Voríasst 3 r halt das krystailiuiscdit» Fldorid 
deiuíuudí fiir mi ('hlordorivat des Fipondius. uôimcr. 

Bie Lõsliohkeit des Strontitirnsaeciiarates m Wa^ser ^von 
C. ScbíPiblor (iJhif/L Jonrn. 24H, 4^H aus N. Ztschr. f. liféenzufíker- 
industrie 1880. 10, 2^9) Ondet vsich in der folgííuden, gekOrzton TabellCj 
iu wtdoher t dio Temperatur, M, Z, Sr O und Kr der Feíbe^ uacíi díe 
im Litíir dor .LoBung vorbaudenen Dramme Mouosaccbarat (Oiâl^On * 
Si'0), Ziic‘kcr, Strontiumoxyd uud krystalliuiscbes Strontiiimbydrat 
(lEHrOií "4" 8HyO), T) das speciíiscbô Gewicbt dor Losung* bei 17.5" 
uud Ji die Grade Brix bedeuteu: 


110 ’' 
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t 

M 

Z 

Si" 

Er 

í) 

B ^ 

0 

28.2 

2Í.80 

(i.dO 

ii;.!).‘! 

1.01775 

4.51 

10 

37.5 

28.7;) 

S.Tl 

22.35 

1.02:544 

5.9:5 

20 

48.6 

37.31 

11.29 

28.96 

1.0:5038 

7.64 

30 

62J 

48.13 

14.57 

37.37 

1 03919 

9.77 

40 

82.3 

63.18 

Í0,Í2 1 

49.05 i 

1.05144 

12.69 

50 

121.9 

93.58 

28,32 

72.65 

1.07(519 

1S.40 


Bei íiO^ begiiiüt das Mouosacchanil sicti zii zorHidzen. (Snhri.i 

Beitrâge aur Kenntiiiss des BenzoeMnons voii Bernii. Sclieid 
{Amh Cheni. Pharm. 218, 195—-Sdl). Veríasser liat oiu(‘ v<ui 

Yersiichen aiisgeíiihrí, uiii zu eidscbeidcu. ob lücht iin Cldiion ont- 
gegeii der jeízt geltendeii Ansehauung eiiie llydroxylgruppí' enthaJten 
sei. — Phospliortrichlorid wirkt auf Chirioti ladiii Erw{inii(*n anf 
aussel-sf heftig eiii and os outsíeht (‘in phosphorhaltigos Prodiikt, 
welches bei der Zorsetzang mit Wassor Cldorhydroohiiioti nelioa wonig 
Dichiorbydrochiiioii üelert. Mit Hydrochinoii ain KíickíhisBkíiblor or-* 
wârmt, liefert Pbosphaidrichlorid einc dioklidH^ Flüssigkídb aiiísch<díuni<l 
C 6 FI 5 O 2 POÍ 2 znsammengesetzt, Wídchc durcb Wassor hi Saksá'ur(% 
phosphorige Sáure und íiydrochiuon sich zerlegt. —• Darídi Pb<»sj)iior- 
oxychlorid wird Chinon beim Erwarmen aiif 10(P in Verbiudungcii 
übergefiibrt , die bei der Zersetzung durcb Wasser Oldarbydrnchínon., 
etwas Dicblorhydrochinoii und eiiio scliwarze a.morpb(í Masso iitdbrn, 
Chloracetyl verwaiubdi das Cbinou scbon bei gewobidicíun’ ''ríunpoí-aiur 
in Dia-cetylcbíorliydrochinon, C«IÍ;{0I(002 IbíO)^, W(d<‘bos 1 h‘Í 9íb* 
schmolzende Krystaile bildot. Daraus glanbt Vorfassor ScIiIuhb 
ziehen zn müssen, dass in 4(*r Tluit íin (^linnn oín ííydnixyí vor« 
banden seL Hydroehinon wird durcb Ohloracotyl iíi Diaccdylbydrn* 
chinon (Schm(dzpimkt 121‘^) üb<írgerührt. EsHigsdurofüdíydrid wirkt 
aijf Chinon ersi boi 2 (KP oiii und orztuigí l)iacoty!hydro<du'nof) (v(*rgL 
Sarauw, dtese Benchie XII, (>80 und Átui, (Imíh Bhafni. 2011, PÍ9, 
Hesse, Ann, Chem* Pharm* 200 , 240). Versudu», das Cbfordiactdyl- 
iiydrocbmon in ein Triacetyldorivat mitídHÍ Hilbcracídal, Bkd* und 
Natriumacetat überzufübren, haiten nogatiwu Erfoig, danuso wonig 
konnte aus Chlorbydrochinon durcb Bchmeken mb Kali oin 'Pric^xy»- 
pbenol erhalten werden. Beim Erhitzen für sicli aul 150— 170^ fmwr 
beim Erbitzen mit luftfreiem Wasser in goscblossenor llohrí‘ wird daíi 
Chinon in Cbinbydron, Hydrocbinon und braiine Produkte 
Fhosgenatber wirkt auf Chinon und auf Hydrodünon orst boi so ludier 
Pempergtur (150 160^) ein, dass tiefgreifende Zcrsotzungon sfcafet- 
finden. Oblorsulfonsâure zei'setzt Chinon Tollstlindig, aus ílydrodnnon 
scheint èieselbe verscbiedene Sulfonsâureu zu erzcugen, Oíniwr. 
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fJeber das Baponin voti Ed. Stütz {Ann. Chem.. Pharni, 218, 
i*>l \ {‘rínsHíM* hat das Sa]i()inn aiis Cori. QwilIaJ, diirch Aas- 

riiíf \\a.ss(ír. Vcrdauipíon dor Auskochun^ zum irockeiien 
Exírakt iiíid AiiszÍoIh^i dos íjtdzUuv.n mit HOproeoiiiigein lieissein Ai- 
kolioK wol)<‘i lK‘ím Erkaiíou dor Ldsung das Ha.ponin iu Mo(‘k(‘n sicdi 
iiUMditddoí, dargtxsfeilí. Auf j(i AO ^ des Extraktos wurdon l(M)0g 
Alkidiid vor\Víuid(‘i. Nach wioderholtem AuíIuboii dia* Flockeii in 
lit'|h«í*ííí Í)0pro<u‘iitigoííí Alkohol luid Abschcideídasseií diirch Erkalten 
dor Ldstnig ZídgOi das Haponiii noch oineii Aschoiigcdialt voii circa 
24 pCd., hoHÍxdunid a.us wonig Cliloralkalieu, ferner Bnlfaíeíi luid Car- 
boíiaíott dt‘s Kalinins, Calcimus und Magnosiiinis. Es war oiu weisses, 
ííuiarpiHw í^üvi‘r vou sehwacdi adstriiigircudeni Gesekiuack, d(U' jedocli 
goriíigou Voruureiiiigvingeii znzuschreiben war und orgab in dor Ana,- 
IjHo oiiío diirtdí dio Foriiud OujHaoOio auszudríudvoudo Ziisainnuni- 
solzíiug, In concoiiíriríer wasscírigor Losnng mit couconiririom ikiryl- 
wasscu’ Víírseizt, giebt es eiiuí Barytverbuiduiig, 2Cí<) IIxoGa» . Ba (OI 1 ) 2 . 
Die, Baryiuriverbiiidung ist ais Niederscidag in AVassíu* loslkdi und 
Wírd durch Kxddeusaurc, jodoch uicht voüstaiidig, zorsotzt. lha iiir 
diií orwahute Zusammonsetzung dos Baponins weiloro Bok^ge zu lioíoru, 
iiíit Verfassor Aceiylvorbitiduugcu dessolben darzusíeJIon g(‘Siiehi and 
zwar sowohl ánrvh IGudicu dor VoiEindung laii Essigsa,uroa,nliydrid, 
wio mit EsHigsaureaiibydrid und Natriiimacetíd, wie aaeh mit Essig- 
sliuroaahydrid und Gblorziuk und daboi stots andoro Aooiylvorbimhm- 
gon <u*halt(m, Dioson Acotylvorbiiidungon scdirtíibi Vería,ss(u* folgonde, 
ZuHaunnonsetzinig zu: 1) durch halbstundig<‘s Koedion nut Essigsaur<^- 
íuiiiydrid eriialtom Scluaolzpunkt lAO — ld2^h Cut)IE{;Oio((hIl*j 0 ) 4 , 
i) dureh zweistündigos Kocbon mit CilbíOn <u’ludíon, Bcinnolzpunkt 
07'‘AOO^h (hn2:,Oiü(0.líy())r>. íi) Durch Koelieii mit Natrimacotut 
mui Essígsauroanbydríd crhaíten, Bchmp. 142—IdA^h OnínyrhlioCO-yDaD)^. 
4) Durek ErhiíZíai mit (dilorzink und Essigsauroanhydríd, bis elxm 
das Haponin naeh l<d)hafter íloakíiou golost war, Bídimp. lOA- i‘bS‘‘: 
Chí> Dyr, C)iü((h í I;{ 0)5 . (h H(A>:u A) Durch woitoros 5 Mimiíím langes 
Erluízcm mit d<‘rs(d!K'n Mischung, vSchmp. 82—8A‘h OisjHyr, Ou)(lV0 bí 0)r,, 
’2 04 II(;Oh. d) Duiadi e.instundig<\s Kochen mit Naírinmacídat und 
Essigsdureanhydrid dargostedlt, Eallea mit Wa,ss{‘r und noclnnalígos 
zwídistnndigí^s Kochen mit vielAiihydrid, Hchmp. O CmOIy;)On) (0*^1 1 ^ 0)5 * 
^OíIIhO;}. 7) Durch halbstündigcxs Kochen mit Butt<u'saureanhydrií! 
orballen, Schnudzpimkt 08—72'h* Chi> 5Oiu (O 4 1 170 ) 4 , Die Verscnfnng 
dioser Vorbindiingen wnfde mil verdiinnter Hcliwefelsánro !>oi 180^’ 
auHgefílIut. IMiuicr, 

. Ueber ViolaquereitriUj ein aenes Glyeosid, vou K. Mandelin, 
(Pharm. ZtMhr. /. RimL 1883, 329—334). Der aus dem gopnlveríen 
Kfu-ut von Vkãa tricolor var. arvefms gewomumo alkohoiische Auszug 



vnirde verdiiiisret, der Ríickstaiul init Wasser hehaiididl, die eiiialleiie 
duiikelbraune Losiiiig init Beiiziii ge.schutteit, webei Salicn Isâiii e i» 
Lüsuug ging\ wfihrencl sicli hellgelbe, luikroskopisrlie Níidelrlieii vnii 
Tiolaqiiercitriu 5 C42HJ3O21, íib8(‘.hi(iíi(‘n, Avelrhe iii beis, sem \\a>sei, 
Alkalieii iintl Alkohol loslich, durcb koídieucU^ víMalüiuile Miiieralsíture 
iii Qiiercilriii (48.G1 püt.) niid gabriuigslílliigen Ztíckia* (bbJT |)0 l) 
iiach íblgeiider ÍTleichiuig zerfallon: Ci‘íH 42 0üi + bíliO IljíiOti 

+ SCí^HioOe. Bas ([uantitative Verballniss zwtschon Zae-kia* inu! 
Quercitrin ist deus bei der Spaltiuig des Riiíiiis (Weis.s. ISll^) be- 
obacliteteu sehr alinlicb, jedocb lieíert lelzteres uní" íleíe liicbl giibnnj- 
den Zueker. xiusserdeiu tritt bei der Spaltmig d(i,s Vb‘olíi(|iuíJ*(‘i{riiis 
steís eiíie gewis.se Menge daeresdrender Bubsíaiiz aaf. 

Ueber Bestandtlieile der Pilze, Laetarius piperatiis md 
Eiaphomyees grannlatus vou Tb e o dor Kissiuger (Areíi, i^harm, 
1883, 321—344). Nach einer Ziisaimuenstelluiig ibu-Arlaâbui, widebe 
sicli aiit der LTiitersuchiiíig der in deu Filzeii eiithaJbuien Síoíbí lu»- 
seliáftigeii, giebt Verfasser seiiie Resultate bezügliídi eiiuu’ iui 
nns piperatus Fr. (PfeftbrschwaiHin) eiilhalttuieu Feltsulssfaiiz; s<dbige 
liefert durcb Yer,seifeii mit Kali die ])ereils voíi Tboruer (d/e,sr Bv- 
richte XII, 1635) aus Agoricus wteger isoliríe, bcd 6!) - 70** .seliiuíd- 
zeude Sãiire, CifJBoOs, íerner G-lycerin, Butíer.saure, uud sunw bei 
36— 37^ schiiieizeiide Substaiiz, deren Analysen aniiaherud ziir Fosaisíd 
Ct4H3oO fübreu (gefnnden C = 78.86, II == 13.5f) pCt.). Verfasâtu* 
bestátigt feriier die Beoba,cbtiiiig vou Bottger uiid vou Linlwig oud 
Bixsse (1869), derzufolge Maimit iii Klaiúomyim gramdatm v(H’koíuuib 
Am Schinss der Aidseit üiubni siels die EesulRde íbu* Aselauiísualy.^tí 
von Lactarms píptraíiiH zusammeugestelii. •íjiImh'!. 

Algin, ein neuer Kõrper aus einlgen bâufiger vorkominoiidou 
Arten voa Meeresalgen von Fdward (.1 (b Stauford ((Jhvni, 

254—257; 267—-269). Wenn die laug(‘u ílaeben Zwt‘jge der Lausímiria- 
arteu (besoudísrs A. llenophglla) iiae-b der Fnííbriíung der Sulze dxuu 
Regeu aiisgesetzt werdeu, so ztügeu HÍ<di xlie Hác.ksí ais diui Zwsdgíut 
mit eiuer Flüssigkeit erfülli, Wíslclus uach íkust Verdiossteu (íÍíkui 
albuminâhulichen, in Wasser gar nichl, iu dfiniier Alkalibmuug lelsdit 
lõsiicbeu Korper, das AI gin zurücklasHt. Mais zlebt daber die FííauzíU! 
mit scbwacber Alkali- (bessor Soda-) Ldsuug aus usid íilirirt die 
kleisterartige, erwarmte Losiing durcb Leiueníilíer von uogsdosíer Ccdlu» 
lose ab und gewinnt das Algin iiacb dem Abdanspíbn iis tragaisth* 
gummiâbnlicbeii Stücken oder durcbsiclstigea imd bicígnaimm FlaíOdion, 
Es unterscbeidet sicli von Gelatine, StErke, Gummiara.bi(usm, Tragautb 
und Fectiii, und giebt mit den mcisten Metallsalzen Fíülmigeu. Ab- 
züglicb der ca, 20 pCt. Ascbe («= Natriíimcarboiiat) «Tgiebi slcb db* 
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Ziitíammensetznng des Algius zu C = 44.39, H = 5.47, N = 3.77, 

8 = 0.12 ])Ct, Vielieiciit lâsst es sicli ais x\])pretiir für Zeug(N ais 
Nahraíigsiiiittel aiif (rnind des Slickstoíígeludtes, ais Bio(l<niiiiíel fü 
pulverfüriaige Stoffe ais Mittel gegon Kesselstein ete. verweiulen. 

Aus den beigegebeneu Tabellen ist íerner ersiebtliídi, In walclnai 
Beírag(‘n die in deii gewisseu Senpílanzen (Fiicns- míd Laniínariaa.rteii) 
vorhandeneii Balze durch siiccesive Exíraktiou mit Wasser auNgezogeii 
werden kílinien. ununfi 

Ueber die Gãhrung des Bi^otteigs von (x. Chicandard (Compt. 
TPncL 96, 1585). Bei der Oahrung des Brotíeigs iiiittolst Saneiieig 
oder ílefe íindet nach Veifasser nicbt, wie gewbhidicli aiigenoniineii 
wird, Bildung voo Alkohol statt, soiidern das Amyluin des Teigs ei-- 
leidet überliaiipt keiiie Verauderinig uiid es ist lodiglich das (41 abai, 
welcbes in Gahrung versetzt wird. Verlasser zi<4ií íiies<ai S(ddiiss 
aus folgenden Beobaclitiiiigeii. Der Teig (aUhalt kelne Ib.slitdu* Síarke, 
das geba-ckeiie Brot in reicldicher Menge. Die Mengt* d('s reducinaidíMi 
Zuckers ist gleieh gross iui Mehl, im Teig und iin Broí, so da,^s der 
im Mehl vorkonimende Zucker bei der (iahrnng uiehl z(n*s(*tzí wiid. 
Im Mehl ist Eiweiss entluilteii, welclies diireb Hi(ze (‘ongulirbar ist 
und durch Salpeíersâiire oder Ferrocyankaliiaii niul Essigsaina' g(dallt 
"wird, im Teig ist kein durch Ilitze coagulirbares Eiweiss euibalttMi, 
dagegen durch Salpetersaure und Blntlangensalz íallbare Albuminoide 
and durch Gerbsaure fallbare Peptone, im Brot ('ndiicli keine Albu- 
mine und keine Albuminoide, nur Peptone. — ünter deni Mikrosko|> 
boobachtet man voilige Abwescnheit von Sac<diaroinyccs, dalur zalib 
reiche Bakterien. Endiich besteht das bei der Galirong sich eut- 
wickelnde Gas zu 70 pCt. aus Kohlensaure, zu 30 pCi. aus eineín 
Gemisch von Wasserstoff und Stickstoil’, gerad(^ so wie das l>ei d(ír 
fauligeo Gahning von Biweissstoffen auftretíuule Gas. lUnuor 

Ueber die Gase, weleiie toei der Umwandlung des Grases 
in Hen entwickelt werden von Percy P. Prankland {Chetu, 
Soe. 1883, 294—301). Die liesultate dieser Uníersucbuiig werdiUí Íií 
folgende Sátze zusammengeíasst: 1. Eia verhaltnissnutBsig trockcaies 
Gras entwickelt in kurzer Zeit bctrácbtllídie Gasmeugen, weícluí íast 
nur aus Kohlensáure bestelien und nur Spurcm Wasserstoíf und Kohbui- 
wasserstobe enthalten. 2. Die Gaseniwieklung íindet in gleiclnu' 
Weise statt in gewobnlicher LiifY, wie in einer Atmospbare von Kohkm- 
saure, Sauerstoíí* oder Wasserstoff; auch ist die Zusammensetzung des 
entstandenen Gases stets dieselbe, ausser wenn SauerstoíT das um- 
gebende Gas bildete; in diesem Falle miscbt sich der fVeigewordenen 
Kohlensáure eine betrachtlicbe Menge StickBtofi bei. 3, Findei die 
Zersetzung des Grases unter Wasser statt, so werden grosse Gas- 



mengeii enti.uiidwi, vvalclio bcd-iichtlirlio Mciig.'!! Wa.sMT.M.dí .-iiilialLK. 
Das Auftreten desselben ist zweiíbllos dinrli inilclismrs < .atiniiig ver 
ursacht, da Essig.síüire, Milch,síii.r.-, Siai.v.» vo„ I'n.|.ion,-amv and 
Bacteriun in dem VVasscr goliiiideii wardcn siiid. . .ii. e , 

lu dem Rcderat: >.'über einigo Phonoldorivato \<>n I,. liem í 
{diesse Bmclite XVI, 137.S) belimlel sicli «dtie in-lliiiiidielie Amíala'. 

Der AethylendipbuuoliUhoi'. OsUiCOCVJl;,), welclier iii klrim-r 

Menge ais Nebenprodnkl. bei der líiiiwirkimg vun Pliiainlkaiimii anf 
Aethyleiichlorobromid eiitsteld, siedid. iiicbt bei "i.dt". wie dnrt mil 
getheilt ist, sondem diiweu Siedepiinkl, ■i\i<‘ alb' aiidtaain ilasellist aii 
geliilirten Eigeiiscbídlon liesitzt der diireli aikohoiisebe Kalilauge aus 
ChlorãthylplienoliUher. leiclder aus Uroiniilliylpliemdather m eriialteade 
A ethy 1 en ãthy 1 p li e no 1 ã t be r, (.'-j: 11.| ((K 1^ {\ 11;, *). ruHt* I 


Physiologische Chemie. 

Ueber eine aus den Lungen md dom Spelchol Seliwind- 
süchtiger gewonnene zuekerartige Substauz voo A* (l. Posiídiot 
(Compt rend. 96, 11)03). Vcrfíusser hai loízíhin mitgothvilf. dsiss 
ihm gelungen ist, aus den Lungon ii. h, w. von Hvliwirulsm*híigt‘!i viii 
Kohlenhydrat, Ci 2 H 2 oOtu, zii isolireii. Dieso Siibsíimz bríiiml siídi ifi 
wasseriger Losung diireh Oxydation schnell iind svluíunudl : slu rí*dfH"ii1 
Tiicht direkt Fclilinglsche Losnng, aber nacb dtun Korlivíi mil Síliiroji; 
sie lenkt seiir schwacb die PoIarisaíionsíduuK' iiacb rvvlifs ;tb; .sb* wird 
wetler durcb OldorwasHor, noeli dandi (budísatirD gclalll. gii«bí iriif 
Jodjodkaliuinlosuug kí'ínrrl(‘Í Farbung, mil í^bHHdvHilbDrviilorid uiiiÍ 
-íiitra^t diídilc‘, íu d(M‘ííiíze sicb lüsendc Nit‘d<‘rs(‘hl{igt% uiit Silboniilríií 
Míuicdist eíne Trtlbmig, alxu* bald Insst sit* mc‘iídÍÍKr!u*N SObor mÍ«‘Ii 
abscheiden. Voiii (Hycog<oi uní(‘rsclHddet siídi íIív.s<‘h KolilDiibyflríií 
ausser diindi dicst» Ruakíiotuui sehon diirch .stubie l\larir)>lb'iik«‘ii Íd 


Hamuntersuohmg auf 2íuekor von Claiiírideí (/l/r//, iliarm. 
18Í5S, 394; aus Jiép, pharnL X, 5309). .Wlihruntl die lieduklíoíi dtiroíi 
den Zueker beini Kochen selbst erlbigl nnd sie.li Iídíiíi Ablifibltm tiivbl 
vermebrt, beginnt bei der llanisüure die lleíliikfíon ersU wvíto iííiiii 
das JProbirrohr aus der Fkmme zunu^kzieht, und die Kenktioii úmwrt 
sogar wahrend des Erkaitens fort. 

Eiue ueue Reaktiou zum Nacbwels des Albiimius iiii ilar» 
Yí>n Aitliiir R. Haslam 47, !íi39), Kííí loit wiuiíg 



^ hiwfLsslüsiiiifij soll iiíioli (lem Verfasser aucli in 

Zissíuüik* durcii ^:isenchl(»rid gefiillt w^rdeii. WeMmi 
<*,.4(1 (|( H \(*i{rííiH‘HM di(‘ Angaben des Verfassers verdieneii, mogíi 
beüH^ssHi wenlen, dass cr znr Verbutung eiiier Fíiliung des 
fMHiiH»Íerí(|es dtirrh die Phespliíite des ííarns eiueii Ziisatz voii Essig- 
\HiMÍtrriÍd, 


Aiialytische Chemie. 

Spektroskopische tTntersuchtmg mit straMender Materie: 
0 ÍnQ nono Moüiode der Spektralanalyse von Wiliiam Crookes 
(J km. XemK LSSd, 47, Enter dem B^iníkiss der stralilon- 

drfi \ialerii* fvergl. des Vertassers IVíiliere Untcrsiicbungen) zeigt eine 
grtíssM Zíihl v(Hí Hfefleii eine Fliioreseenz, weíche ini Si)tdítraia,|)|)a,ni,t 
belrarlileí eimí citreneiigelbe Linic orkennon 'iiisst. Nach niannigíalii- 
giií* vergeblielnrn Versuchen wurde Yttrium ais Grimd díese.r Erseliei- 
iitifig erlijíiinlr reiíu^s, geglubtes Yttriamsiilíat gi(d)t mimlich ini Rohr 
lar «íraldende Mabade {raãianl mutlvr tabe) phosfdiereseireíid {;in 
ItraeiilVülieH Spektniin, beslehend aus einoni breiten rethen, eiiann 
iiíNaíhiven/itrongídlmn Band and xwei íast ebeuso glanzenden grümui 
Blí?idf»rií: andere schwiudiení Liiiien sind nielil eharakteristisoh; Bpnnaj 
reri Ylíriiuimulíai zeigen nur das citrongelbe, grossere. Mííiigen nocb 
das ersíe tind danii das zweite griiiie Band. Reitie, oui Ainnioníak 
gidallíe Vfíc‘rard(‘ phosphereseirt dagegen gar nicbt, giebt aise aiich 
kiiii Sfirkíniiní ist síe dureb Glüben aus dem Oxabit bcreítet, so giebt 
híe ein Spidítruíiiç welches ab(*r imr etwa Intensiíat des votu 
Hiiiíal Hlamíiienden beaitzb —- Mií llülte deraríiger SpídcíraJbeebacb- 
kiiiui man den Cíehalt eiues Kdr[)erfí an Yttnnm annalHírnd 
lieMiiiiiiseíi, líHíi es wurden gelunden in der retlnai Keralle Viniie ^ 
Sireíifiaidi Vmiui ki (kdrit VanidUi n» Tababsíisela^. V^otiouiia Th<d!í‘ 
Ytíriillll, (iuhní‘l, 

Appamt ror Maassanalyse ven B. Koblmnnn (Arcb, Pharm, 
bVHlk d4r)“d47). Der Veríasser ninunt der grosseren Íkiquenilichk(*it 
Itíilfa*!’ iiií! Títraííei! siiUt ans (duer BiiretUs aus einer gradairien, <d>en 
iiitf Oíiímidiadl gesehiesHenen Ikpeíte vor: letztere ist Íii den Ilals 
iler die TitrídoHiing enthaítenden Vorralhsílavsche eiogescliliííeni, and 
dient iiíudi !)t*eíKk!teín Versu<‘k ais Stdpsel derselben. (mi.rha. 

Httílbwete’ von SehwefelkoMenstoff von Vitaii (ÁrGlL Pkarm. 
tHiSd, dHD—oHá). Darck die zu prüfende FUissigkcit wird wtrgíaUigst 
gereiiiigtvs WàSHcrstoffgaB geleitet imd das ausíreteiide Gas oíitwedcr 
eíitfjiíidrt (Bildiííig und Nacbweis von schwofllger Sanre, Abscheídnng 



mo 

von Sdiwefel resp. Schweíelsilber íiuf oíikm’ Pí^rzolhin- irsp. SíIIhT'^ 
platte) oder diircii alkoliolisciuís Kalí wd<*Iit‘S iilsdaini ant 

Ziisatz vou Animoniimiinolybdat nud ScliWídoLsíúiríí lõno alliiiíüiliii bt 
Wciiiroíli überi>:obende Rosafarbaiiíj; (Mídyb^laHaibybliHidfbnirlHififit j 
zeigt. Mau kami dio Gase anch durch siodotub^ luit Alkísli \í‘rst't/fo 
alkohoJLsclie BÍeiir>Hmig gehon las.sen (Sc.lnvídVlbbíi). 

Ueber die Gegenwart von Kupfer in CercaliOB vou bbhv, 
Wiiioiighby (The Analyst VJIG <Sd). Dio Mitilioilung iuilball dii* 
Resuitate der Arbeiteii alterei* uiid iienenu* Forscluu* oigeuoii 

Beitrag des Verfassers. • Sfiu-iti-i 

Heixe Metíiode der volumetriselien Bestimmmig doB Miwi- 
gans insbesondere in Etóen und StaM von Rud. vSrhdrfel uiuk 
Ed. Doiiatb (Dinyl J. 24S, 421 — 424; aus d. Oenír. Zfsehr.f. 
lí. Eüttenw. 18b3, 229) boniht daraub dass eiu siob rasrb albselzeiidor 
Niederscblag roii Maiigansnporoxyd entstehl, wtuui iiiau Mangaíiwalz' 
losuug iii eine síark niit Kaliimi- odor NatriuuH‘íirboiia,i aJkalLsch g«‘* 
macbte Chamale.onloHiiiig einíiíesseii líísst (2) Mn O j- Mn^íO; bMiiOi»). 
Das in der Probe vorhandene Eiseii imiHS íiIh Oxyd in Lüsiiiig Mcin 
and falll bei der Tiiralion ais solclies aus. I)i(‘ in (bn* zn verwiUíden- 
den Alkalicarbonatlosung meist vorbandeiuni !*(Hhi(*Írí‘nd(ni SíoíTe wer» 
den diircb vorberigen Ziisatz von Pí‘rmanganat z(M*Hl<»rl. Oíii.iii»!. 

Analytisehe Methoden aus den Vereinigten Staaton \oii 
M. Troilius {Berg- u. Hilitenm. Ztg. 254 25b), Giiíer 

iiationaler Flagge werden di-ei Methoden zur Eis^nuintersuídiririg vor- 
gefiihrt, deren erste, Abscboidung des Kohlensloíít^s aus dcuj Eihoíi 
iind Verbroinmng desselben, niehts eiitbalt, was d(‘r alíen Welí luni 
isí. Bestiiiinuiiig dos Mangans ini Eison: 54) g des Eímoiih 

werden in SaizHaure gcdost miú last znr Droe.kiu* godanipfl. Znin 
Ríickstande wird Halptítcrsmm^ vom sp(‘c. Gewiehi 1,55-‘d.4 gegtdnnu 
bis znr Losung g(3ko(dií nml Idoiin^ Krysíalii* von eiilornaurení Kalí 
zugosetzt, líierdnrch orfolgt die Absídundung von Mangaiihyporoxvcbi 
welches aber ziir Trommng voti initge,nss(‘neni EÍHcnoKyd iHKdinwD 
gelost werden nmss. ÍDustimuuiug de.s Eiso-ns ruieb T, M<ire!f, 
Die etwa 0,2 g Eisen enthaltoudo Proboinenge wird in Eimuirlilorid 
übergefühit, die Losnng inií 5»—4 g Jodkaliiun verscizt iind na<d« volb 
endeter Eeaktion eine abgewogene Menge (iutiekHtíbtír zugogoboín 
Es bildet sich Qnecksilberjodid, welchoa durc-h dns ííbeiwdnlHHige 
Jodkalinm in Losung gehalten wird; aus dem GewiefiíHvtíríiíHÍe des 
zugefügten Quecksilbers wird die Menge d(‘B Eisetis btn‘ecdím}L 

Bestiminung der Hãrte des Wassers ohne Seifenldsung von 
Otto Hehner (fhe Analyst VIÍI^ 77—81), Verfasser íegi ansítílir- 
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